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1. Einleitung 
ಱ…Fluoroorganic chemistry [is] a highly unusual and fascinating field, providing 
suprises and intellectual stimulation in the whole range of chemistry-related 
sciences…ರ[1] 
Organofluorverbindungen sind ein Bestandteil des allt–glichen Lebens und 
finden sich in vielen Bereichen wie der Medizin, der Landwirtschaft, der 
Elektroindustrie und den Materialwissenschaften wieder. Die vielf–ltige 
Anwendbarkeit und damit die Bedeutung von Organofluorverbindungen ergibt 
sich aus ihren speziellen chemischen und physikalischen Eigenschaften, welche 
sich auf den Einfluss von einem oder mehreren fluorierten Substituenten 
zurückführen lassen. Den Effekt den Fluoratome oder fluorierte Gruppen auf 
Moleküle ausüben, l–sst sich aus der Stellung des Fluors im Periodensystem 
ableiten, worauf im n–chsten Kapitel detaillierter eingegangen wird. Unter dem 
Einfluss des stets wachsenden Interesses an fluorierten Verbindungen ist die 
Synthese von literaturunbekannten fluorierten Strukturen und die Entwicklung von 
Methoden und Reagenzien, sowie die Optimierung vorhandener Verfahren zu 
einer wichtigen Aufgabe der chemischen Forschung und Industrie geworden. Als 
Beitrag zu diesen Forschungen wird sich diese Arbeit mit der Fragestellung 
auseinandersetzen, ob eine mechanochemische Synthese eine geeignete 
Methode zur Fluorierung ist. Ein weiterer Schwerpunkt ist die Übertragung 
fluorierter Gruppen an potentiell bioaktive Verbindungen am Beispiel von 
Sulfoximinen. Eine Strategie zu der Synthese von literaturunbekannten fluorierten 
Verbindungen wird somit geschaffen. 
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2. Das Element Fluor 
Zu Beginn wird in diesem Kapitel ein kurzer Überblick über das Element 
Fluor gegeben. Die thematisierten Aspekte sollen zu einem grundlegenden 
Verst–ndnis führen und haben nicht den Anspruch ein vollst–ndiges Bild über 
Fluor und dessen Verbindungen zu geben. Zun–chst werden einige physikalische 
und chemische Eigenschaften des Elements besprochen. Ausgehend von diesen 
Grundlagen werden im Anschluss Organofluorverbindungen thematisiert. 
 
2.1. Eigenschaften des Fluors 
Fluor ist das erste Element in der Gruppe der Halogene. Es besitzt mit 
1.47 Å den geringsten Atomradius aller Halogene und ist damit ungef–hr doppelt 
so groß wie ein Wasserstoffatom.[2] Die Substitution eines Wasserstoffatoms 
durch ein Fluoratom geht mit einer geringen Änderung der Geometrie des 
betreffenden Moleküls einher, sodass zum Beispiel ein fluoriertes bioaktives 
Molekül eine –hnliche Wechselwirkung an Rezeptoren aufweist wie das 
unfluorierte Pendant.[3] Mit einem Wert von 3.98 auf der Pauling-Skala ist Fluor 
das elektronegativste aller Elemente.[1, 4] Durch eine Elektronenaffinit–t von 
328 kJ/mol,[5] der sehr hohen Ionisierungsenergie (1.68 MJ/mol)[5] sowie dem 
hohen Redoxpotenital von ungef–hr 3 V liegt Fluor ausschließlich in den 
Oxidationsstufen -1, als Ion, und 0, in seiner molekularen Form, vor.[4b] Aus 
seinen physikalischen Eigenschaften folgt auch die Reaktionsfreudigkeit, die 
bedingt, dass Fluor in der Natur fast ausschließlich als Fluorid, zum Beispiel 
gebunden in Gesteinen, vorliegt.[6] In der elementaren Form bildet es das 
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zweiatomige F2-Molekül und ist unter Normalbedingungen ein blass gelbes, 
hochreaktives und sehr toxisches Gas.[4b] 
 
2.2. Geschichte 
Der Anfang der Fluorchemie liegt im 18. Jahrhundert. 1764 wird durch 
MARGGRAF die Herstellung von Flusss–ure, durch die Reaktion von Flussspat mit 
Schwefels–ure, möglich.[1] Der Durchbruch gelingt 1886 MOISSAN, der als Erster 
elementares Fluor elektrolytisch herstellen kann.[4b] Für seine Entdeckung wurde 
er 1906 mit dem Nobelpreis geehrt und noch heute wird die Methode in der 
Industrie zu der Synthese von Fluorgas verwendet.[1, 4b] Die ersten 
großtechnischen Anwendungen in der organischen Chemie findet Fluor zu 
Beginn des 20. Jahrhunderts bei der Herstellung von Fluorchlor-
kohlenwasserstoffen (FCKWs) als Kühlmittel[1] und im Rahmen des Manhattan 
Projekts, bei der Synthese von perfluorierten hoch beanspruchbaren und 
widerstandsf–higen Polymeren die zu der Entwicklung von Nuklearwaffen 
benötigt wurden.[7] W–hrend die milit–rische Entwicklung und Nutzung der 
Fluorchemie zu Beginn des 20 Jahrhunderts, bedingt durch den Kalten Krieg, 
zunahm, konzentrierte sich die zivile Nutzung weiterhin auf die Produktion von 
FCKWs.[1] Mit der Entdeckung des Zusammenhangs zwischen dem 
atmosph–rischen Ozonabbau und der Emission von FCKWs 1974 und dem 
darauf folgenden Inkrafttreten des Montreal Protokolls (1987) in einer Vielzahl 
von Industriestaaten 1989[8] fand eine Umorientierung der fluorchemischen 
Industrie statt.[9] Das Interesse der Industrie verlagerte sich auf Fluorpolymere wie 
PTFE (1), perfluorierte Tenside wie PFOA (2) und fluorierte Synthesebausteine 
für die pharmazeutische und agrochemische Industrie (siehe Abb. 2.1.).[1, 9-10] 
Zum Ende des 20. Jahrhunderts kam mit der Elektroindustrie ein weiteres 
Anwendungsgebiet der Fluorchemie hinzu.[1] In diesem Industriezweig wird unter 
anderem Flusss–ure zum Ätzen von Leiterplatten und fluorierte Bausteine zu der 
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Herstellung von Flüssigkristallen, wie beispielsweise Verbindung 3, zu der 
Verwendung in Flüssigkristallbildschirmen verwendet.[1] 
 
Abb. 2.1. : Industriel l  relevante fluorierte organische Verbindungen. 
Polytetraf luorethylen (PTFE, Teflon1, 1), Perfluoroctans–ure  (PFOA, 2) und ein Beispiel 
für einen Flüssigkristal l  (3).  
2.3. Fluor und Organofluorverbindungen in der Natur 
Obwohl Organofluorverbindungen in unserem Alltag in beispielsweise 
Medikamenten[10] und Technikartikeln[1] unverzichtbar geworden sind, ist ihr 
natürliches Vorkommen im Vergleich zu anderen halogenorganischen 
Verbindungen sehr gering.[11] 
Fluor liegt, mit einem relativen Anteil an der Erdkruste von 0.027%, 
bezüglich seiner H–ufigkeit zwischen der von Brom (0.0006%) und der von 
Chlor (0.19%).[4b] Die größten natürlichen Fluorvorkommen sind Flussspat (CaF2) 
und Kryolith (Na3AlF6), des Weiteren ist Fluor als Fluorapatit (Ca5(PO4)3F) neben 
Hydroxyapatit Hauptbestandteil von Z–hnen und verantwortlich für deren H–rte, 
S–ureresistenz und mechanische Beanspruchbarkeit.[4b] Sein Vorkommen in der 
Lithosph–re ist nicht übertragbar auf das in der Biossph–re, wo fluororganische 
Verbindungen Ausnahmeerscheinungen sind.[12] Die Abwesenheit von 
Organofluorverbindungen in biologischen Prozessen l–sst sich, so Vermutungen, 
auf die geringe Reaktivit–t des leicht hydratisierbaren Fluoridions und die 
schlechte Wasserlöslichkeit der meisten Fluormineralien, welche sich bei der 
Aufnahme von Fluorid in den Metabolismus bilden würden, zurückführen.[1] Es 
existieren wenige natürlich vorkommende Organofluorverbindungen die, wie 
                                                          
1
 Tefon ist ein eingetragenes Markenzeichen von DuPont. 
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Fluoressigs–ure, welche der Giftstoff der südafrikanischen Pflanze ಱGifblaarಯ ist, 
zumeist hoch toxisch für den Menschen sind.[11a, 13]  
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3. Organofluorverbindungen 
Die Eigenschaften des Fluoratoms beeinflussen fluorierte organische 
Verbindungen auf besondere Weise. Dies macht fluorierte Gruppen zu einem 
wichtigen Bestandteil in der medizinischen, agrarchemischen und 
materialwissenschaftlichen Forschung.[1] Die Synthese von Organofluor-
verbindungen ist aus diesem Grund ein intensiv erforschtes Gebiet der 
organischen Chemie geworden,[1] dem sich auch diese Arbeit widmet. In diesem 
Kapitel wird erl–utert, warum Organofluorverbindungen als ಭbesondersಫ 
bezeichnet werden können, bevor detaillierter auf ihre medizinische Bedeutung 
eingegangen wird. 
 
3.1. Eigenschaften von fluorierten organischen Verbindungen 
Die physikalischen Eigenschaften von Organofluorverbindungen werden 
haupts–chlich durch die hohe Elekronegativit–t des vergleichsweise kleinen 
Fluoratoms und die schlechte Polarisierbarkeit einer Fluor-Kohlenstoff-Bindung 
bestimmt.[1] Bedingt durch diese zwei Faktoren ist Bindung sehr stabil und 
gleichzeitig mit einem Dipolmoment von 1.4 D stark polarisiert.[1] Das 
Zusammenspiel dieser widersprüchlichen Eigenschaften ist der Grund für die 
thermodynamische und kinetische Stabilit–t von perfluorierten 
Kohlenstoffatomen.[1] Die thermodynamische Stabilit–t beruht auf der starken 
Bindung zwischen dem Fluor- und dem Kohlenstoffatom, welche mit steigender 
Anzahl von Fluoratomen am selben Kohlenstoffatom zunimmt. Der abschirmende 
Effekt der Fluoratome macht weiterhin fluorierte Kohlenstoffatome gegenüber 
nukleophilen Angriffen schwer zug–nglich.[1]  
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Die hohe Elektronegativit–t des Fluoratoms übertr–gt sich auf fluorierte 
Substituenten, welche hierdurch einen starken negativen induktiven Effekt 
aufweisen (siehe Tabelle 5.1.). Dieser induktive Effekt hat eine Auswirkung auf 
die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Molekülen, beispielsweise 
auf die Acidit–t organischer S–uren. Dies erkl–rt, dass Trifluoressigs–ure 
ungef–hr viermal so sauer wie Essigs–ure ist.[14]  
Die stabile Fluor-Kohlenstoff-Bindung, die chemische Stabilit–t von 
perfluorierten Kohlenstoffatomen und die Auswirkungen von fluorierten 
Substituenten auf organische Verbindungen machen die Substitution mit 
Fluoratomen und fluorierten Gruppen zu einer interessanten Methode zur 
Modifikation von bioaktiven Substanzen. 
 
3.2. Bioaktive Organofluorverbindungen 
Zum Ende des Zweiten Weltkrieges hatte Fluor keine Bedeutung für die 
pharmazeutische Industrie und seine Verwendung war auf milit–rische Zwecke 
und die Materialforschung beschr–nkt.[1, 15] Im Rahmen einer systematischen 
Untersuchung des Einflusses verschiedener Halogensubstituenten an einem 
Kortisonderivat wurde 1954 durch FRIED und SABO erstmals der positive Effekt 
eines Fluorsubstituentens auf ein Pharmazeutikum festgestellt.[16] Der Wirkstoff 
der sp–ter als Fludrocortison bekannt wurde zeigte eine um das Zehnfache 
erhöhte Aktivit–t im Vergleich zum unfluorierten Molekül.[15] Durch die Wirkung 
des Fludrocortisons (4) und dem 1957 von HEIDELBERGER aufgezeigten 
hemmenden Effekts von 5-Fluoruracil (5) auf Tumorbildungen[17] begann ein 
Paradigmenwechsel betreffend der Rolle des Fluors in der medizinischen 
Forschung. Heute besitzen etwa 20-25% aller großtechnisch hergestellten 
Medikamente mindestens ein Fluoratom.[10] 
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Abb. 3.1.: Fluorierte pharmazeutische Wirkstoffe. Fludrocortison (4) und 
5-Fluoruracil  (5). 
Aufgrund der in Abschnitt 3.1. beschriebenen Eigenschaften werden 
einzelne Fluoratome oder fluorierte Gruppen in bioaktive Substanzen eingefügt, 
um gezielt physikalische oder chemische Eigenschaften dieser Wirkstoffe zu 
ver–ndern. Hierbei wird die grundlegende Struktur der Ausgangsverbindung 
gering beeintr–chtigt, die pharmakologische Wirkung kann jedoch bedeutend 
ver–ndert werden.[1, 18] So konnte nachgewiesen werden, dass in einigen F–llen 
für eine vergleichbare Wirkung eines Pharmazeutikums eine geringere Dosierung 
des fluorierten Analogon benötigt wird.[15] Die Folgen einer Fluorierung eines 
bioaktiven Moleküls und dessen Nutzen soll daher an dieser Stelle erl–utert 
werden. 
Die biologische Aktivit–t von Molekülen ist von der chemischen Reaktivit–t, 
der Polarit–t, den elektrostatischen Wechselwirkungen mit anderen Molekülen, 
der Struktur und der Geometrie des Moleküls abh–ngig.[1] Aufgrund der 
vergleichbaren Größen des Wasserstoffatoms und des Fluoratoms geht ein 
Austausch eines Wasserstoff- durch ein Fluoratom in der Regel mit einer 
geringen Ver–nderung der Geometrie und der Struktur des Ausgangsmolekül 
einher,[19] hat aber weitreichende Auswirkungen auf die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften des Moleküls.[10] Die hohe Elektronegativit–t des 
Fluors ver–ndert durch das Einbringen eines oder mehrerer Fluoratome die 
elektronischen Eigenschaften des Ausgangsmoleküls, was wiederum einen 
Einfluss auf dessen Reaktivit–t,[10, 19] Lipophilie,[20] Bioverfügbarkeit[10] und 
Bioselektivit–t[1] hat und hierdurch den Stoffwechselweg der Verbindung 
ver–ndert.[10, 21]  
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Organofluorverbindungen werden zudem als Kontrastmitteln eingesetzt. 
Fluor ist ein Reinelement und kommt natürlich ausschließlich als 199F vor. In 
einem Metabolismus kann daher das künstliche erzeugte radioaktive 189F durch 
Positronen-Emissions-Tomographie, einem bildgebenden Verfahren in der 
Medizin, verfolgt werden.[22] Die biologische Aktivit–t von organischen 
Fluorverbindungen in Organismen wird auch in der Agrarchemie genutzt, wo 
diese unter anderem als Fungizide und Pestizide erforscht und eingesetzt 
werden.[1]   
 
3.3. Reagenzien zur Herstellung von Organofluorverbindungen 
Für die Herstellung von Organofluorverbindungen gibt es verschiedene 
Methoden und Reagenzien. Die h–ufigsten Ausgangsstoffe sind Fluorwasserstoff 
und Fluorgas.[1] Die Gewinnung von wasserfreiem Fluorwasserstoff geschieht 
durch das Erhitzen von Kaliumhydrogendifluorid. Fluorwasserstoff als auch seine 
w–ssrige Lösung, die Flusss–ure, sind sehr giftig und stark –tzend, greifen Glas 
unter Bildung von Fluorsilikaten an, und müssen daher in speziellen 
Kunststoff- oder Metallgef–ßen gelagert und gehandhabt werden.[1, 4b] Fluorgas 
wird elektrolytisch aus einer Lösung von Kaliumfluorid in Fluorwasserstoff 
gewonnen.[4b] Reines Fluorgas ist aufgrund seiner hohen Reaktivit–t für viele 
industrielle Prozesse nicht verwendbar. Es wird daher in einem Gasgemisch aus 
Stickstoff und Fluor (meistens weniger als 20%ig) verwendet und in passivierten 
Metallgasflaschen gelagert.[1] Die einfache Produzierbarkeit in einem industriellen 
Maßstab machen Fluorgas und Fluorwasserstoff zu attraktiven 
Fluorierungsmitteln.[1] Die Gefahren, die von ihnen aufgrund ihrer 
Giftigkeit (MAK-Werte: 1.6 mg/m³ für Fluorgas und 0.83 mg/m³ für 
Fluorwasserstoff)[23] ausgehen und der damit verbundene Sicherheitsaufwand 
haben dazu geführt, dass sich für Labormaßst–be andere Fluorierungsmittel 
etabliert haben. Unter die anorganischen Fluorierungsmittel fallen Metallfluoride 
wie Kobalt(III)-, Silber(I)-, Silber(II)- und Alkalifluoride, zu den organischen 
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gehören beispielsweise Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST, 17) und –hnliche 
Schwefeltetrafluoridderivate, Fluorwasserstoff-Amin-Komplexe und organische 
N-Fluoramine.[1]  
Die Nachfrage nach Organofluorverbindungen hat deren Synthese zu 
einem bedeutenden Forschungszweig in der organischen Chemie gemacht. Ein 
Überblick über die verwendeten Methoden zur Fluorierung und Reagenzien soll 
an dieser Stelle gegeben werden. 
 
3.4. Methoden und Reagenzien zur Fluorierung 
Seit den ersten Fluorierungen organischer Moleküle mit Hilfe von 
Fluorwasserstoff und Fluorgas wurden zahlreiche neue Fluorierungsmethoden 
und Reagenzien entwickelt. Diese sind für einen selektiven Einsatz in komplexen 
Molekülen geeignet[11b] und in der Regel einfacher zu handhaben und mit weniger 
Risiken verbunden als die Verwendung von Fluorgas und Fluorwasserstoff.[1] Im 
Nachfolgenden wird auf einige verschiedene Methoden zur Fluorierung 
organischer Verbindungen und den dabei verwendeten Reagenzien 
eingegangen. 
 
3.4.1. Direkte Fluorierung 
Eine direkte Fluorierung von organischen Verbindungen unter 
Verwendung von elementarem Fluor ist möglich, führt aber oft unter Zersetzung 
der Ausgangssubstanzen zu einer Vielzahl von fluorierten Produkten.[1] Der 
Grund ist die hohe Reaktivit–t die Fluorgas mit organischen Verbindungen zeigt. 
Durch die geringe Dissoziationsenergie von elementarem Fluor (158 kJ/mol)[4b] 
und der energiereichen Bildung der Fluor-Kohlenstoff-Bindung (~456 kJ/mol),[2] 
beziehungsweise der Fluor-Wasserstoff-Bindung (~560 kJ/mol)[2] sind die 
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Reaktionen von organischen Verbindungen mit Fluorgas stark exotherm. Die bei 
den Bindungsbildungen freiwerdende Energie ist groß genug, um die Spaltung 
von Kohlenstoff-Kohlenstoff- (~347 kJ/mol)[1] und Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindungen (~413 kJ/mol)[1] zu ermöglichen. Durch eine Verdünnung des 
Fluorgases mit Inertgasen, wie Stickstoff oder Helium, der Verwendung von 
verdünnten Substratlösungen in inerten Lösungsmitteln und unter einer strikten 
Temperaturkontrolle sind direkte Fluorierungen eingeschr–nkt möglich.[1] Die 
Reaktionen mit Fluorgas finden bevorzugt über einen radikalischen Mechanismus 
statt.[2] Durch geeignete Reaktionsbedingungen und Additive kann die Fluorierung 
auch über einen elektrophilen Mechanismus verlaufen.[1, 24] Die industrielle 
Anwendung der direkten Fluorierung wird daher unter Zusatz von Additiven, die 
als Radikalf–nger oder als Coreaktant fungieren können, durchgeführt.[1] 
Bedeutung hat der Zusatz von Metallfluoriden wie Silber(I)fluorid, 
Mangan(II)fluorid und Cobalt(II)fluorid, welche unter der Einwirkung von Fluorgas 
zu den hochvalenten Metallfluoriden Silber(II)-, Mangan(III)- und Cobalt(III)fluorid 
reagieren. In einem anschließendem Schritt werden diese hochvalenten 
Metallfluoride als Fluorierungsreagenz eingesetzt (siehe Schema 3.1.).[1]  
 
Schema 3.1.: Kobalt(III)-vermittelte Synthese von f luorierten Kohlenwasserstoffen.  
Silber(II)fluorid und andere der erw–hnten hochvalenten Metallfluoride lassen sich 
in manchen F–llen in Laboratorien als ad–quater Ersatz für Fluorgas nutzen.[1, 25] 
 
3.4.2. Elektrochemische Fluorierung (ECF) 
Die elektrochemische Fluorierung wird im industriellen Maßstab für die 
Herstellung von perfluorierten organischen Verbindungen wie Perfluorethern, 
Perfluoraminen und Perfluorsulfons–uren genutzt.[1] Die Ausgangssubstanzen 
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werden bei dieser Methode in wasserfreiem Fluorwasserstoff gelöst, durch 
welchen elektrischer Strom von 4.5-6.0 V geleitet wird.[26] Es findet eine 
Fluorierung des Ausgangsmaterials ohne Entwicklung von elementaren Fluor an 
der Nickelanode satt,[2] da die benötigte Spannung hierfür bei 8-12 V l–ge.[4b] Die 
Fluorierung geschieht wahrscheinlich durch gebildete hochvalente Nickel(IV)- und 
Nickel(III)fluoride die sich an der Anode bilden.[27] Durch den konstant 
zunehmenden Grad an Fluorierung verschlechtert sich die Löslichkeit des 
Produktes bis das perfluorierte Produkt als separate Phase von der 
Reaktionslösung abgetrennt werden kann.[1] Die ECF wird als kostengünstiges 
und im großen Maßstab anwendbares Verfahren zu der Herstellung von 
wichtigen Industriechemikalien wie Trifluoressigs–ure und 
Perfluoralkylsulfons–uren verwendet.[1-2, 28] Nachteilig an dieser Methode ist, dass 
sie sich auf Perfluorierungen beschr–nkt und selektive Fluorierungen nicht 
möglich sind.[1] 
 
3.4.3. Elektrophile Fluorierungen 
Eines der ersten für elektrophile Fluorierungen verwendeten Mittel war 
Xenondifluorid.[1, 29] Reaktionen mit Xenondifluorid sind vorwiegend durch den 
stark oxidierenden Charakter und weniger durch die Fluorierungswirkung des 
Xenondifluorids gepr–gt.[29] Ein im industriellen Maßstab verwendetes 
elektrophiles Fluorierungsreagenz war Perchlorylfluorid (FClO3), ein stark 
oxidierendes und thermisch stabiles Gas.[1, 30] Hypofluorite wie 
Trifluormethylhypofluorit und Acetylhypofluorit sind weitere elektrophile 
Fluorierungsreagenzien. Sie sind in der Regel Gase oder niedrig siedende 
Flüssigkeiten, die aufgrund ihrer Giftigkeit und Explosionsfreudigkeit nur noch 
wenig Anwendung finden.[1] Eine in den letzten Jahrzenten an Bedeutung 
gewinnende Klasse von elektrophilen Fluorierungsmitteln sind die 
ಱNFಯ-Reagenzien. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass es sich meistens um nicht 
flüchtige und nicht explosive Feststoffe handelt.[1] Zu den g–ngigen 
ಱNFಯ-Reagenzien gehören DABCO-Derivate wie Selectfluor2 (6), 
                                                          
2
 Selectfluor ist eine eingetragene Marke von Air Products. 
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1-Fluorpyridiniumsalze wie Verbindung 7, sowie N-Fluorsulfonimide wie 
N-Fluorbenzolsulfonimid (8) (siehe Abbildung 3.2.). Trotz ihrer vielseitigen 
Einsetzbarkeit[31] beschr–nkt sich der Einsatz dieser Reagenzien auf kleine 
Maßst–be, da mit einem Gewichtsanteil an aktiven Fluor von weniger als 10% ihr 
großtechnischer Einsatz nicht attraktiv genug ist.[1]  
 
Abb. 3.2. : Kommerziell  erh–ltl iche ಱNFಯ -Reagenzien. Das aktive Fluor ist 
hervorgehoben.  
 
3.4.4. Nukleophile Fluorierung 
Für nukleophile Fluorierungen durch Substitution oder Addition mit einem 
Fluoridion ist ein aktives Fluoridion nötig.[3] Die aus der Position des Fluors im 
Periodensystem ableitbare Reaktivit–t des Fluoridions widerspricht der Praxis.[1] 
Aufgrund seines geringen Atomradius und der hohen Elektronendichte ist 
das Fluoridion eine starke Base und ein gutes Nukleophil.[4b] Diese Reaktivit–t 
führt unter vielen Reaktionsbedingungen zu einer Deaktivierung des Ions. Durch 
die hohe Elektronendichte wechselwirkt das Fluorid mit anderen Verbindungen, 
wie dem Lösungsmittel, wodurch die Nukleophilie stark reduziert wird. Durch die 
ebenfalls hohe Ladungsdichte im Kern ist das Anion schwer polarisierbar, was die 
Reaktivit–t weiter mindert.[1] Den Eigenschaften entsprechend müssen die 
Reaktionsbedingungen angepasst werden. Für die Erzeugung eines reaktiven 
Fluoridanions sind ein polares aprotisches Lösungsmittel wie Acetonitril und 
geeignet große, zumeist organische Gegenkationen nötig.[1] Einige Quellen für 
ein reaktives Fluorid sind zum Beispiel Tris(diethylamino)sulfoniumfluorid (TASF, 
9), Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF, 10), Kalium@18-Krone-6-fluorid (11), 
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Hexamethylguanidiniumfluorid (12), Tetramethylammoniumfluorid (TMAF, 13) 
und Tetrakis(dimethylamino)phosphoniumfluorid (14) (siehe Abb. 3.3.).  
 
Abb. 3.3.: Auswahl an Verbindungen die als Quelle für ein aktives Fluorid fungieren. 
Eine weitere Möglichkeit die Reaktivit–t als Nukleophil in einer 
Substitutionsreaktion zu Erhöhen ist die des Nukleofugs zu verbessern. Beispiele 
hierfür sind die Balz-Schiemann-Reaktion, bei der Stickstoff die Abgangsgruppe 
ist[32]  und der Fluorformiat-Prozess, bei dem Kohlenstoffdioxid abgespalten 
wird.[33] Des Weiteren können Lewis-S–uren wie Antimon(III)- und 
Antimon(V)fluorid, Titan(IV)fluorid, Aluminiumtrifluorid, Bortrifluorid-Etherat oder 
Brønsted-S–uren als Katalysatoren eingesetzt werden. Einige Lewis-S–uren 
können in stöchiometrischen Mengen direkt als Fluoridquellen und Katalysatoren 
verwendet werden.[1, 34] Eine Anwendung hierfür ist die Herstellung von 
Glycosylfluoriden, einem wichtigen Ausgangsstoff in der Produktion künstlicher 
Zucker in der Titan(IV)fluorid verwendet wird.[35]  
Neben Fluoridsalzen ist Fluorwasserstoff eine weitere potentielle 
Fluoridquelle. Durch die Gefahren die von ihm ausgehen ist die Verwendung nur 
unter besonderen Sicherheitsmaßnahmen möglich (siehe 3.3.). Eine Alternative 
stellen Fluorwasserstoffkomplexe aus Fluorwasserstoff und 
Wasserstoffbrückenakzeptoren dar.[1] Das –lteste Beispiel ist das Olah Reagenz 
(15),[36] ein stöchiometrischer (1:9) Komplex aus Pyridin und Fluorwasserstoff mit 
dem unter anderem Alkohole zu den entsprechenden Alkylfluoriden umgesetzt 
werden.[36a] Weitere Amin-Fluorwasserstoff-Reagenzien wie Triethyl-
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amintrihydrofluorid[37] und Tetrabutylammoniumhydrogendifluorid[38] und 
Dialkylether-Fluorwasserstoff Komplexe wie Diethyletherpolyhydrogenfluorid 
(16)[39] finden ebenfalls Anwendung in der synthetischen Chemie (siehe Abb. 
3.4.). 
 
Abb. 3.4. : Beispiele für Fluorwasserstoffkomplexe, Olahs Reagenz (15) und 
Diethylpolyhydrogenfluorid  (16). 
Durch die Wahl des Wasserstoffbrückenakzeptors und des stöchiometrischen 
Verh–ltnisses lassen sich sowohl die Acidit–t als auch die Nukleophilie 
kontrollieren. Hierdurch ergeben sich für die Reagenzien vielseitige 
Anwendungsmöglichkeiten.[1, 36, 39] 
Eine weitere Klasse von Fluorierungsreagenzien sind das 
Schwefeltetrafluorid und seine Analoga. Schwefeltetrafluorid ist ein vielseitiges 
Fluorierungsreagenz das zur Fluorierung von Alkoholen, Aldehyden und 
Carbonylfunktionen angewendet wurde.[40] Aufgrund seiner Natur als hochgiftiges 
Gas wird es zunehmend durch seine Dialkylaminoanaloga ersetzt. Zu den 
bekanntesten Vertretern z–hlen Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST, 17),[41] 
Morpholinoschwefeltrifluorid (MOST, 18) und Bis(methoxyamino)schwefeltrifluorid 
(DEOXOFLUOR, 19) (siehe Abb. 3.5).[42] Die zweite Generation dieser 
Reagenzien sind die entsprechenden Difluorsulfiniumsalze von 17 und 18, 
welche eine verbesserte thermische Stabilit–t als die Reagenzien der ersten 
Generation besitzen.[43] 
 
Abb. 3.5.: Aminanaloga des Schwefeltetrafluorids. DAST (17), MOST (18), 
DEOXOFLUOR (19). 
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Unter den nukleophilen Fluorierungen ist das Halex-Verfahren der 
relevanteste großtechnische Prozess zur Herstellung fluorierter aromatischer 
Substrate. In diesem Verfahren werden elektronenziehende aromatische 
Substituenten, zum Beispiel Halogene oder die Nitrogruppe nukleophil durch ein 
Fluorid ausgetauscht. Je nach Substrat können verschiedene Fluoridquellen und 
Reaktionsbedingungen angewendet werden. Verwendung als Fluoridquelle 
finden die kostengünstigen und leicht zug–nglichen Alkalifluoride wie 
Kaliumfluorid, welche unter wasserfreien Bedingungen bei hohen Temperaturen 
umgesetzt werden.[9, 44]  
Die bereits bekannten Methoden und Reagenzien zu der Übertragung von 
Fluoratomen sind auf eine Vielzahl von organischen Strukturen anwendbar. Die 
meisten Fluorierungsmittel sind jedoch nicht wirtschaftlich oder selektiv genug für 
einen industriellen Einsatz.[1] Die Entwicklung eines kostengünstigen Prozesses, 
der sich für eine selektive Fluorierung eignet, ist daher erstrebenswert. 
Durchgeführte Untersuchungen hierzu werden in Abschnitt 5.3. diskutiert  
 
3.5. Übertragung von fluorierten Gruppen 
Neben der Fluorierung organischer Moleküle ist die Synthese organischer 
Verbindungen unter Einbringungen von fluorhaltigen Gruppen eine Methode 
fluorierte Moleküle herzustellen. Neben Alkyl- und Arylfluoriden finden weitere 
Moleküle, die zus–tzlich ein Heteroatom besitzen, Anwendung in der pr–parativen 
Chemie. Auf einige dieser Gruppen und deren Verwendung wird in diesem 
Abschnitt eingegangen. Ein besonderer Schwerpunkt wird auf jene Gruppen 
gelegt die bereits Strukturelemente in bioaktiven Substanzen sind. 
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3.5.1. Perfluoralkylgruppen 
Perfluoralkylgruppen der Form CnF2n+1 mit n>2 werden in der Herstellung 
von Tensiden und vereinzelt auch in bioaktiven Substanzen eingesetzt, wo die 
besonderen chemischen und physikalischen Eigenschaften wie die hohe 
Lipophilie von Perfluoroalkylgruppen ausgenutzt werden.[1] Als Reagenzien zur 
Perfluoralkylierung werden Perfluoralkyl-Metall-Verbindungen,[1, 45] unges–ttigte 
Perfluorkohlenwasserstoffe,[46] Perfluoralkylbromide oder -iodide,[47] und 
hypervalente Arylperfluoralkyliodiniumsalze verwendet.[48] Die h–ufigsten 
angewendeten Methoden sind die radikalische Perfluoralkylierung, ausgehend 
von Perfluoralkyliodiden (siehe Schema 3.2.) oder die nukleophile 
Perfluoralkylierung mit Perfluoralkyl-Metall-Verbindungen.[1]  
 
Schema 3.2.: Synthese von Fluvestrant (21), einem potentiel len 
Östrogenrezeptorantagonist, ausgehend vom Perfluorethyliodid (20). 
Die Trifluormethylgruppe ist das perfluorierte Analogon der Methylgruppe. 
Die Substitution der Wasserstoffatome durch Fluoratome bewirkt, dass die 
Trifluormethylgruppe einen –hnlichen negativen induktiven Effekt wie eine 
Nitrogruppe und einen sterischen Anspruch zwischen dem einer Isopropyl- und 
einer tert-Butylgruppe hat.[24] Als Substituent ver–ndert sie, wie das Fluor selber, 
die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Grundmoleküls. Die 
Trifluormethylgruppe wird daher gezielt in Moleküle integriert, um diese zu 
modifizieren, so dass sie ein fester Bestandteil in der Synthese bioaktiver 
Verbindungen, beispielsweise in Medikamenten, geworden ist (siehe Abb. 
3.6.).[49] Auf einige Methoden zur Übertragung soll daher im Folgenden 
eingegangen werden.[49]  
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Abb. 3.6.: Industriel l  produzierte Wirkstoffe mit einer Trif luormethylgruppe . Fluoxetin 
(22), ein Antidepressivum, Fluazinam (23), ein Fungizid, Trif luralin (24), ein Herbizid.  
Zu den Methoden zur Trifluormethylierung z–hlen die radikalische 
Photolyse[50] (siehe Schema 3.3., Gleichung (1)) und die Thermolyse[47c] von 
Trifluormethyliodid (25). In diesen Reaktionen wird das pr–parativ leicht 
zug–ngliche Triflormethyliodid als Trifluormethylquelle genutzt.[51] Die Anwendung 
in der Synthese ist aufgrund der teils harschen Reaktionsbedingungen und 
langen Reaktionszeiten eingeschr–nkt.[51-52] 
Eine nukleophile aromatische Substitution von Halogeniden oder 
Arylborons–uren ist mit Trifluormethylkupfer (CuCF3, 26) (siehe Schema 3.3. 
Gleichung (2)) oder anderen Trifluormethyl-Metall Verbindungen möglich.[53] 
Diese Reagenzien sind unter basischen Bedingungen aus Fluoroform[54] oder 
ausgehend vom Trifluormethyliodid (25) zug–nglich.[55]  
Das Ruppert-Prakash-Reagenz (27)[56] ist eine vielseitig anwendbare 
nukleophile Quelle für Trifluormethylgruppen. Durch das Hinzufügen eines 
Aktivators wie TBAF (10) wird das Reagenz in eine pentavalenten 
Siliziumspezies  überführt, welche dann die Trifluormethylgruppe übertr–gt.[57] Auf 
diese Weise können aus Estern Trifluormethylketone oder  durch Addition an 
Aldehyde und Ketone  entsprechende trifluormethylierte Alkohole dargestellt 
werden (siehe Schema 3.3. Gleichung (3)).[51a, 55] In kupferkatalysierten 
Synthesen eignet sich das Ruppert-Prakash-Reagenz um Aryliodide in die 
korrespondierenden Trifluormethylaryle zu überführen.[58]  
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Schema 3.3.: Gleichung (1): Photolytisch radikalische Trif luormethylierung mit 
Trif luormethyliodid (25); Gleichung (2): Nukleophile aromatische Substitution mit 
CuCF3 (26); Gleichung (3): Nukleophile Addition mit dem 
Ruppert-Prakash-Reagenz (27). 
Zu den elektrophilen Trifluormethylierungsmitteln z–hlen das 
Togni-Reagenz (29)[59] und das Umemoto-Reagenz (28).[60] Durch die 
Derivatisierung der Moleküle und durch den Austausch des Anions lassen sich 
die Verbindungen 28 und 29 unterschiedlichen Reaktionsbedingungen 
anpassen.[1, 49] Neben elektrophilen, nukleophilen und radikalischen 
Trifluormethylierungsmitteln l–sst sich die Trifluormethylgruppe auch durch die 
Swarts-Reaktion,[61] einer Halogenaustauschreaktion an Trichlormethylgruppen, 
unter Verwendung von Fluorwasserstoff und einer Lewis-S–ure wie 
Antimontrifluorid, herstellen.[34] 
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Schema 3.4.: Gleichung (1): Elektrophile Übertragung einer Trif luormethylgruppe mit 
der Umemoto-Reagenz (28); Gleichung (2): Übertragung der Trif luormethylgruppe durch 
das Togni-Reagenz (29).  
 
3.5.2. Die Trifluormethoxygruppe 
Die Trifluormethoxygruppe ist ein h–ufig auftretendes Strukturelement in 
pharmazeutischen Verbindungen.[1] Im großtechnischen Maßstab werden 
Trifluormethoxyarene durch einen Halogenaustausch der entsprechenden 
Trichlormethoxyarene hergestellt.[62] Eine Vielzahl an Substraten l–sst sich zudem 
durch die Reaktion mit Schwefeltetrafluorid, jedoch nicht mit dessen Analoga (vgl. 
Abb. 2.3.), aus Carbons–uren 30 synthetisieren.[63] Hierzu wird das 
S–urefluorid 31 in einer Lösung aus Fluorwasserstoff und Schwefeltetrafluorid 
gebildet. In dieser Lösung stehen Schwefeltetrafluorid und Fluorwasserstoff in 
einem Gleichgewicht mit Sulfoniumtrifluorid und Wasserstoffdifluorid. Aus dem 
S–urefluorid wird in folgenden Schritten unter Abspaltung von Thionylfluorid die 
Trifluormethoxygruppe 32 aufgebaut (siehe Schema 3.5.).[1] 
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Schema 3.5.: Bildung des Carbons–urefluorids 31 und weitere Reaktion zur 
Trif luormethoxygruppe 32 in einer Lösung von Schwefeltetrafluorid in wasserfreiem HF 
unter Abspaltung von Thionylfluorid . 
Die oxidative Fluordesulfurierung ist eine weitere Methode für die 
Synthese von Aryltrifluormethoxygruppen. Dabei werden 
Dithiokohlens–urederivate wie Verbindung 33 unter oxidativen Bedingungen in 
Gegenwart einer Fluoridquelle in Trifluormethoxygruppen überführt (siehe 
Schema 3.6.). Diese Methode wird auch zu der Herstellung weiterer fluorierter 
Gruppen wie der Difluormethylengruppe, bei der von dem entsprechenden 
Dithioketal ausgegangen wird verwendet.[1, 64]   
 
Schema 3.6.: Zwei stufige Synthese von 1-Brom-4-(tri f luormethoxy)benzol  (34) durch 
oxidative Fluordesulfurierung. [65 ] 
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3.5.3. Fluorierte schwefelbasierte Gruppen 
Zu den schwefelbasierten fluorierten Gruppen gehören unter anderen die 
Pentafluorsulfuranyl- 35, die  Trifluormethylthio- 36 und die 
Trifluormethyltetrafluorsulfuranylgruppe 37.[1] Sie zeichnen sich allesamt durch 
einen stark elektronenziehenden und sehr lipophilen Charakter aus. Als 
Substituenten beeinflussen sie die Eigenschaften des Grundmoleküls wesentlich 
(siehe Tabelle 3.1.).[1] Aus diesem Grund finden sich die Struktureinheiten 35 und 
36 in einer Vielzahl von bioaktiven Molekülen wieder,[66]  die Struktur 37 hingegen 
findet Verwendung in der Erforschung neuer Flüssigkristalle.[1, 67]  
 
Tabelle 3.1. : Übersicht der Lipophil ie (p) und der elektronenziehenden Wirkung (p) 
einiger f luorierten Gruppen im Vergleich zum Fluor. [1 ,  24 ,  67-68 ]  
 
 
35 
 
36 
 
37 
 
 32 
 
 
p +1.23 +1.44 +2.13 +0.88 +1.04 +0.14 
p +0.68 +0.50 +0.68 +0.54 +0.35 +0.06 
 
Die Pentafluorsulfuranylgruppe 35 ist ein Strukturbaustein von 
Flüssigkristallen und hat Verwendung in den Materialwissenschaften.[67, 69] Auch 
in bioaktiven Substanzen ist sie ein verwendetes Motiv. In der Agrarchemie wird 
die Gruppe zur Erforschung neuer Pestizide, Fungizide und Herbizide 
eingesetzt.[70] Die pharmakologische Wirkung von Pentafluorsulfuranylarylen 41 
ist zudem ein intensiv erforschtes Gebiet. Dies spiegelt sich in der Anzahl an 
Publikationen in denen Derivate von 35 als bioaktive Substanzen beschrieben 
werden wieder.[71] Die synthetische Zug–nglichkeit von 
Pentafluorsulfuranylderivaten 35 ist durch die erforderlichen 
Reaktionsbedingungen und Reagenzien eingeschr–nkt. Unter der Verwendung 
von Schwefelmonochloridpentafluorid (SF5Cl) oder Dischwefeldecafluorid (S2F10), 
beides hoch giftige und sehr reaktive Gase, sind aromatische und aliphatische 
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Derivate zug–nglich.[66] Für die Pentafluorsulfuranylbenzolderivate 41 besteht 
zus–tzlich über die Fluorierung der entsprechenden Disulfide 38 mit Fluorgas[72] 
oder Silber(II)fluorid[25, 73] die Möglichkeit eine Pentafluorsulfuranylgruppe 
aufzubauen. Eine abgewandelte Methode hiervon ist die Chlorfluorierung, bei der 
durch Chlorgas in Gegenwart einer Fluoridquelle zun–chst eine 
Trifluorsulfuranylgruppe 39 und dann eine Monochlortetrafluorsulfuranylgruppe 40 
aufgebaut wird. In einem zweiten Schritt wird das Chloratom in einem 
Halogenaustausch durch Fluor substituiert.[74] Aufgrund der 
Reaktionsbedingungen werden in diesen Methoden jedoch nur wenige weitere 
funktionelle Gruppen toleriert. Für die Synthese von Pentafluorsulfuranylarylen 41 
hat sich die Verwendung von Bis-(4-nitrophenyl)disulfid als Ausgangsmaterial 
etabliert, welches durch weitere Derivatisierungen, ausgehend von 
4-Nitropentasulfuranylbenzol den Zugang zu den gewünschten Bausteinen 
ermöglicht.[69b, 73] 
 
Schema 3.7.: Synthese von Pentafluorsulfuranylarylen 41 durch Chlorfluorierung. 
 
3.5.4. Die Trifluormethylthiogruppe 
Das Schwefelanalogon der Trifluormethoxygruppe ist die 
Trifluormethylthiogruppe (SCF3-Gruppe) 36, die in Agrarchemikalien eine 
weitverbreitete Struktureinheit ist. In den letzten Jahren ist das Interesse der 
pharmazeutischen Industrie an dieser Struktureinheit geweckt worden (siehe 
Abb. 3.6.).[10, 68, 75]  
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Abb. 3.7.: Toltrazuri l  (46), [76 ] ein Wirkstoff in der Veterin–rmedizin und Fipronil  (47), ein 
Biozid und Pflanzenschutzmittel. [77 ]   
Unter den fluorierten Substituenten in bioaktiven Wirkstoffen weißt die 
Gruppe die höchste Lipohilie auf (vgl. Tabelle 3.1.). Als Substituent in Molekülen 
kann die SCF3-Gruppe am Schwefelatom leicht weiter funktionalisiert werden. Es 
bietet sich daher die Möglichkeit für eine Derivatisierung, wodurch weitere 
fluorierte Synthesebausteine zug–nglich sind (siehe Abb. 3.7.). Ihre 
physikalischen Eigenschaften übertragen sich auf die Derivate, so z–hlen ihre 
Sulfonyl- 44, Sulfiliminyl- 43 und Sulfoximidoylderviate 45 zu den am st–rksten 
elektronenziehenden Gruppen.[1] 
 
Abb. 3.6.: Funktionalisierungen der SCF3-Gruppe zum Beispiel zum Sulfoxid 42. 
Aufgrund des Interesses an der SCF3-Gruppe und deren Derivate wurden 
sanfte und selektive Methoden und Reagenzien entwickelt, mit denen die 
Trifluormethylthiogruppe in Moleküle integriert werden kann.[49, 77] 
Neben den, bereits auf dem Markt befindlichen bioaktiven Substanzen gibt 
es eine Vielzahl von Wirkstoffanaloga mit einer Trifluormethylthiogruppe (36) die 
intensiv auf ihr Wirkungsweise in Organismen untersucht werden.[77] Diesem 
gesteigerten Interesse an der Trifluormethylthiogruppe folgte die Entwicklung 
verschiedener Reagenzien mit denen sowohl eine elektrophile als auch eine 
nukleophile Übertragung der SCF3-Gruppe möglich ist. Auch auf indirekte 
Methoden wie der Trifluormethylierung von Thiolen kann bei ihrer Synthese 
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zurückgegriffen werden (siehe 3.5.1.). Traditionelle Methoden wie die, welche auf 
die Verwendung von Trifluormethansulfenylchlorid, Trifluormethylthiol, 
Bis(trifluormethyl)disulfid oder –hnlichen nur schwerhandhabbaren und giftigen 
Reagenzien zurückgreifen,[77-78] treten aufgrund besserer Alternativen in den 
Hintergrund.[79] Aufgrund der Vielzahl an Methoden und Reagenzien zur 
Trifluormethylthiolierung soll im Folgenden nur auf einige ausgew–hlte 
Reagenzien und Methoden eingegangen werden. 
 
Abb.3.8.: Auswahl verschiedener Trif luormethylthio l ierungsreagenzien. 
Das Trifluormethylthiolierungsreagenz 48 ist zug–nglich über die 
Trifluormethylierung des Chloranalogon von 48 mit Silber-
trifluormethylthiolat (AgSCF3, 53) und wird für die elektrophile SCF3-Übertragung 
genutzt. Eine Vielzahl von -Ketoestern, Aldehyden und Amiden lassen sich unter 
basischen Bedingungen in guten bis hervorragenden Ausbeuten mit 48 zu den 
entsprechenden trifluormethylthiolierten Verbindungen umsetzen. Bei der 
Reaktion von Borons–uren mit 48 ist eine zus–tzliche Kupfer(I)-Quelle erforderlich 
die die SCF3-Übertragung vermittelt.[80] Unter Verwendung von chiralen 
Lewis-Basen ist eine enantioselektive Trifluormethylthiolierung von -Ketoestern 
in guten Ausbeuten möglich.[81] Reagenz 49, eine weitere elektrophile 
Trifluormethylthiolierungsreagenz, wird in Gegenwart von Kupfer(I)bromid in situ 
unter Bildung eines Trifluormethylthioperoxoats 56 reduziert, welches dann unter 
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basischen Bedingungen Indole, Enamine und -Ketoester trifluormethylthioliert 
(siehe Schema 3.8.).[82] 
Schema 3.8.: Bildung des Trif luomethylthioperoxoat  56 aus Reagenz 49. 
Weitere elektrophile SCF3-Übertragungsregenzien sind 
Trifluormethansulfanylamide wie 50. Ihre Synthese erfolgt über eine 
Trifluormethylierung von DAST (17) oder eines seiner Derivate mit dem 
Ruppert-Prakash-Reagenz (27) und anschließender Umsetzung mit einem 
prim–ren oder sekund–ren Amin (siehe Schema 3.9.).[83]  
 
Schema 3.9.: Synthese von N-Methyl-N-phenyl-N-trif luormethansul fenylamid (57). 
Neben den so zug–nglichen verschiedenen Trifluormethansulfanylamiden sind 
durch ihre Umsetzung mit Alkenen, Alkinen oder Grignard-Reagenzien weitere 
aliphatische, benzylische und aromatische trifluormethylthiolierte Substrate 
herstellbar.[84] 
Die N-SCF3-Derivate des Phthalimids (51)[85] und des Saccharins (52)[86] 
sind über die Umsetzung ihrer N-chlorierten Form mit 
Silbertrifluormethylthiolat (53) oder Kupfertrifluormethylthiolat (54) zug–nglich. Als 
elektrophile Trifluormethylthiolierungsreagenzien sind mit 51 und 52 durch ihre 
Reaktion mit Alkoholen die entsprechenden Thioperoxide beziehungsweise durch 
die Reaktion mit Thiolen die korrespondierenden Disulfide synthetisierbar.[86-87] 
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Die Trifluormethylthiolierung von Aldehyden,[86] Ketonen,[86] Aminen[86, 88] und 
Alkinen[85-86] mit 51 beziehungsweise 52 macht die entsprechenden 
trifluormethylthiolierte Derivate zug–nglich. Mit Trimethylsilylchlorid oder 
Trifluormethansulfons–ure aktivierte elektronenreiche Aromaten[86] wie auch 
Aryl- und Alkylborons–uren reagieren mit 51 respektive 52 zu den 
entsprechenden Trifluormethylaryl- beziehungsweise 
Trifluormethylalkylsulfiden.[85] Auch die Möglichkeit einer enantioselektive 
Trifluormethylthiolierung von -Ketoestern konnte mit 52 gezeigt werden.[89] 
Die Salze 53-55 sind ausgew–hlte Beispiele für nukleophile SCF3-Quellen. 
Silbertrifluormethylthiolat (53) kann durch die Reaktion von Schwefelkohlenstoff 
mit Silber(I)fluorid hergestellt werden[76] und wird für die Synthese weiterer 
Trifluomethanthiolierungsreagenzien wie 48,[80] 51,[85] 52[86] und (54)[90] genutzt. 
Ammoniumsalze wie 55[91] werden aus dem jeweiligen Ammoniumfluorid, 
Schwefel und dem Ruppert-Prakash-Reagenz (27) gewonnen.[92] Aromatische 
und heteroaromatische Trifluormethylsulfide sind unter Verwendung der Salze 
53-55 synthetisierbar. Silbertrifluormethylthiolat (53) wird als SCF3-Quelle für 
elektrophile aromatische Substitutionen genutzt[93] und kann in einer 
palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion mit Arylbromiden verwendet 
werden. Hierdurch sind auch Sulfide mit empfindlichen Substituenten 
zug–nglich.[76]  In diesen Reaktionen wird h–ufig eine Halogenidquelle als 
Aktivator zugesetzt (siehe Schema 3.10.).[76, 93] 
 
Schema 3.10.: Palladiumkatalysierte Trif luormethylthio l ierung mit 53. [76 ] 
Mit Kupfertrifluormethylthiolat (54) können Aryliodide mit 
elektronenziehenden Substituenten in guten Ausbeuten durch den Austausch des 
Iodes in die entsprechenden Trifluormethylsulfide überführt werden. 
Elektronenreiche Aromaten und Heteroaromaten lassen sich hingegen nur mit 
zufriedenstellenden Ausbeuten trifluormethylthiolieren.[90] Auch  eine Diazotierung 
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von Aromaten[94] und -Diazoestern[95] mit 54 ist möglich um die 
Trifluormethylthioderivate zu erhalten. Verschiedene allylische und benzylische 
Alkohole[87] sowie aliphatische Diazoverbindungen und Carbons–uren[96] lassen 
sich ebenfalls in ihre trifluormethylthiolierte Form überführen wobei verschiedene 
weitere funktionelle Gruppen toleriert werden. Tetramethylammonium-
trifluormethylthiolat (55)  ermöglicht in nickel- beziehungsweise 
palladiumkatalysierten Kupplungsreaktionen die Synthese von 
Trifluormethylaryl- und heteroarylsulfiden ausgehend von den Chloriden, 
Bromiden und Iodiden.[97]  
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4. Zielsetzung 
Fluor ist ein Element der Extreme und deshalb, unter allen Elementen des 
Periodensystems wahrscheinlich das Element, dessen Chemie am h–ufigsten mit 
Überraschungen und teils bizarren oder widersprüchlichen Erfahrungen 
verbunden ist.[14] Fluorhaltige organische Verbindungen besitzen besondere 
Eigenschaften, die sich auf fluorierte Strukturelemente der Verbindungen 
zurückführen lassen. Einerseits kommen Organofluorverbindungen, mit wenigen 
Ausnahmen, nicht in der Natur vor und sind deshalb den meisten metabolischen 
Prozessen fremd. Anderseits werden sie gezielt als bioaktive Substanzen 
eingesetzt, um sich deren besonderen Eigenschaften zunutze zu machen.[1] 
Durch die Bedeutung in der Industrie, wie in der pharmazeutischen, oder der in 
den Materialwissenschaften sind Organofluorverbindungen ein unentbehrlicher, 
jedoch h–ufig nicht wahrgenommener Bestandteil des Alltags geworden. Es 
mangelt jedoch h–ufig an geeigneten Methoden oder Reagenzien, um Fluor oder 
fluorierte Gruppen selektiv in organische Strukturen zu integrieren oder an 
Möglichkeiten neue Methoden auf einen großtechnischen Maßstab zu 
übertragen. 
Das Ziel dieser Arbeit ist es neue Methoden zu erforschen, die erstens 
geeignet sind um Fluor oder fluorierte Gruppen in organische Moleküle zu 
integrieren und zweitens auf einen großtechnischen Einsatz übertragbar sind. 
Hierzu sollen die Möglichkeiten für eine Fluorierung organischer Moleküle durch 
mechanochemische Reaktionen untersucht werden.  
Die Synthese bioaktiver Organofluorverbindungen und deren weitere 
Funktionalisierung, ausgehend von bekannten, bioaktiven Grundstrukturen ist ein 
h–ufig gew–hlter Weg bei der Erforschung neuer, bioaktiver Substanzen. Am 
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Beispiel der Sulfoximine soll in dieser Arbeit die Möglichkeit zu deren weiteren 
Funktionalisierung untersucht werden. 
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5. Mechanochemische Fluorierung 
5.1. Einleitung 
Die Entwicklung von Methoden für die Fluorierung organischer Moleküle 
ist Gegenstand von aktuellen Forschungen. Die Übertragung dieser von 
Labormaßst–ben auf industrielle Prozesse ist jedoch durch die Wirtschaftlichkeit 
und Sicherheitsbestimmungen eingeschr–nkt. Mit der Motivation einen bereits 
vorhandenen industriellen Prozess für die Erforschung einer neuen 
Fluorierungsmethode zu nutzen, wurde die Möglichkeit einer 
mechanochemischen Fluorierung untersucht. In diesem Kapitel wird zun–chst 
eine Einführung in die Mechanochemie und deren Verwendung in der 
organischen Synthese gegeben. Anschließend wird die mechochemisch 
induzierte Umsetzung verschiedener aromatischer Substrate mit Fluoridquellen in 
einer nukleophilen aromatischen Substitution diskutiert. Auf die Limitierungen 
dieser Methode zur Fluorierung wird abschließend eingegangen.  
 
5.2. Mechanochemie 
5.2.1. Definition 
Der Begriff Mechanochemie beschreibt in einer weitfassenden Definition 
das Gebiet aller chemischen Reaktionen, die durch ein mechanisches Behandeln 
der Ausgangssubstrate initiiert werden.[98] Diese Definition des Begriffs kann als 
Erweiterung einer engeren Definition aufgefasst werden. In dieser wird die 
Mechanochemie ausschließlich als das Gebiet der Reaktionen definiert, in denen 
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durch Eintrag mechanisch induzierter Energie Reaktanten durch den Bruch von 
chemischen Bindungen gebildet werden.[99] Diese Definition schließt nicht 
Reaktionen ein, die durch die Zunahme von Kontaktfl–che unter den Substraten 
und dem feinen Durchmischen der Substrate stattfinden.[98] Ein in f–lschlicher 
Weise mit eingeschlossener Aspekt ist die Abwesenheit von Lösungsmitteln in 
der Reaktion. Mechanochemische Reaktionen können mit und ohne Zugabe von 
Lösungsmitteln durchgeführt werden. Auch beim Verzicht auf eine bewusste 
Zugabe von Lösungsmitteln zu der Reaktion können diese beispielsweise durch 
die Luftfeuchtigkeit, Lösungsmitteleinschlüsse in den Ausgangsstoffen[98] oder 
als (Zwischen- / Neben-) Produkt in die Reaktion eingebracht werden. Ein 
weiterer zu beachtender Aspekt beim Verst–ndnis der Definition ist, dass es sich 
nicht nur um Reaktionen zwischen Feststoffen handeln muss. Neben festen 
werden auch flüssige Reaktionspartner verwendet beziehungsweise im Laufe der 
Reaktion durch das Schmelzen der Ausgangsstoffe gebildet.[98, 100] 
 
5.2.2. Funktionsweise und Anwendungen 
Das Mahlen von Substanzen zum Zerkleinern der Partikel und das damit 
verbundene Hinzufügen von Energie in das System beschreibt den Vorgang der 
mechanochemischen Reaktionsführung. Es umfasst sowohl das manuelle 
Zerreiben von Substanzen mit Mörtel und Pistell,[101] als auch das maschinelle 
Mahlen in geschlossener oder offener Reaktionsführung.[102] Als Mahlwerkzeuge 
für das maschinelle Mahlen werden meistens Mühlen, wie Kugel- oder 
Trommelmühlen, verwendet.[98] Trommelmühlen finden aufgrund des größeren 
Fassungsvolumens überwiegend Anwendung in der Industrie, Kugelmühlen 
hingegen finden sowohl in Industrie als auch in Laboratorien Verwendung.[102] 
Den Mühlen werden für den Prozess Mahlkörper, zum Beispiel Kugeln, aus 
harten Materialien zugesetzt, welche durch die Bewegung des Mahlgef–sses das 
Mahlgut zerkleinern.[98] Mechanochemische Reaktionen werden im Labormaßstab 
für gewöhnlich in einer Kugelmühle durchgeführt. Mehrere Ausführungen von 
Kugelmühlen, wie Planeten- und Schwingmühlen, werden verwendet (siehe Abb. 
5.1.). Je nach Ausführung ist eine direkte oder indirekte Temperatur- und 
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Druckkontrolle möglich. Durch die verschiedenen Modelle von Kugelmühlen, der 
Anzahl an Mahlkörpern, dem Zusatz von Auxiliaren, der Frequenz, der Anzahl 
und der L–nge von Mahlintervallen, dem Reaktorvolumen und den verwendeten 
Materialien für Mahlgef–sse und Mahlkörper lassen sich in den Versuchen die 
Reaktionsbedingungen variieren.[103] 
 
Abb. 5.1. : Schematischer Aufbau einer Planeten- und einer Schwingkugelmühle.  
Mühlen werden unter anderem für das Zerkleinern von Gesteinsbrocken 
für die Gewinnung von Erzen, zur Herstellung von Legierungen und 
Nanopartikeln oder bei der Katalyse organischer Synthesen genutzt.[98, 104] Durch 
den Austausch eines vormals in Lösung geführten chemischen Prozesses durch 
eine mechanochemische Prozessführung in industriellen Produktionen kann der 
Verbrauch an Lösungsmitteln und die damit verbunden Kosten für Anschaffung, 
Entsorgung und Wiederaufbereitung minimiert werden. Mit diesem Hintergrund 
werden bereits mehrere großtechnischen Prozesse / Prozessabschnitte 
mechanochemisch geführt.[105] In der anorganischen Chemie ist die 
Mechanochemie für die Herstellung von Legierungen[106] und 
Cokristallsystemen[107] ein fester Bestandteil geworden. 
Die Mechanochemie hat sich in den letzten Jahren von einem Hilfsmittel 
der Chemie zu einer leistungsf–higen Methode entwickelt und bietet Raum für 
Innovationen.[98] Im anschließenden Abschnitt soll auf die Bedeutung der 
Mechanochemie in der synthetischen organischen Chemie eingegangen werden. 
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5.2.3. Bedeutung der Mechanochemie in der organischen Synthese 
Die synthetische organische Chemie basiert auf einer Reaktionsführung in 
Lösung.[3] Zun–chst als Zerkleinerungsmethode für Feststoffe verwendet, finden 
Reaktionen, die durch mechanisches Verarbeiten von Substanzen stattfinden, in 
den letzten Jahren zunehmendes Interesse in der pr–parativen organischen 
Chemie.[98, 103, 108] Im Folgenden soll auf ausgew–hlte organische Synthesen die 
in Kugelmühlen durchgeführt wurden genauer eingegangen werden. An diesen 
Beispielen sollen die Möglichkeiten und Einschr–nkungen dieser Methode 
erl–utert werden. 
Die Knüpfung von Amidbindungen hat eine wichtige Bedeutung in der 
organischen Chemie und in der Biologie.[98] Durch WANG wurde 2008 erstmals 
eine lösungsmittelfreie, nicht metallkatalysierte  Methode hierfür pr–sentiert. 
Durch das Mahlen von aromatischen Aldehyden mit Anilinen und dem Zusatz von 
Oxone (Kaliumperoxymonosulfat, KHSO5) als Oxidationsmittel in Gegenwart von 
Magnesiumsulfat können die entsprechenden Amide in guten Ausbeuten erhalten 
werden. Die Hinzugabe von Magnesiumsulfat als Trockenmittel ist notwendig, da 
unter den verwendeten Bedingungen die Gegenwart von Feuchtigkeit die 
Ausbeuten negativ beeintr–chtigt.[109] Die Synthese von Peptiden wurde von 
LAMATY[110] und JUARISTI[111] unter lösungsmittelfreien Reaktionsbedingungen 
untersucht. LAMATY konnte ausgehend von urethangeschützten 
-Aminos–ure-N-carboxyanhydriden 58 und Aminoestern 59 Peptide und 
Dipeptide in hohen Ausbeuten durch mechanochemisch induzierte Reaktionen 
herstellen.[110] Unter –hnlichen Bedingungen ist nach JUARISTI die Synthese 
verschiedener -- und --Dipeptiden möglich (siehe Schema 5.1.).[111] 
 
Schema 5.1.: Mechanochemische Peptidsynthesen. LAMATY : [110 ] n=0, m=0; JUARISTI: [111 ]  
n=1, m=0, 1, R3=Me. 
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Katalytische Reaktionen haben eine große Bedeutung in industriellen 
Produktionen und der Forschung.[112] So haben auch metallkatalysierte und 
organokatalysierte Reaktionen mechanochemische Anwendung gefunden.[98, 113] 
Viele metallkatalysierte Reaktionen müssen, wenn in Lösung durchgeführt, h–ufig 
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss stattfinden, was einen erhöhten 
pr–parativen und finanziellen Aufwand bedeutet.[98] Eine solche ist die 
palladium(0)- / kupfer(I)katalysierte Sonogashira-Kupplung die von MACK unter 
Umgebungsbedingungen in einer Kugelmühle durchgeführt werden konnte.[114] Im 
Rahmen der Untersuchung wurde zudem gezeigt, dass durch die Verwendung 
eines kupferverkleideten Mahlbechers auf den Zusatz einer Kupfer(I)quelle 
verzichtet werden konnte. Der Mahlbecher fungierte hier selber, durch Abrieb von 
Kupfer, als Katalysator. Neben weiteren metallkatalysierten[115] 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen knüpfenden Reaktionen wie der 
Heck-Reaktion[116] oder der Suzuki-Kupplung[117] konnten auch CದH-Aktivierungen 
und -Funktionalisierungen in der Kugelmühle durchgeführt werden.[118] So 
berichtete BOLM von einer oxidativen Heck-Reaktion der eine CದH-Aktivierung zu 
Grunde liegt (siehe Schema 5.2.). Die Abwesenheit von organischen 
Lösungsmitteln und der verminderte Anteil an Oxidationsmittel macht diese 
Reaktion attraktiv.[118a] Unter anderem dieses Beispiel zeigt, dass das 
Überdenken etablierter Reaktionen von einem mechanochemischen Standpunkt 
aus zu einer Innovation führen kann. 
 
Schema 5.2.: Mechanochemische3 CದH-Aktivierung. [118a ]   
Die meist untersuchte Reaktion unter den organokatalysierten 
asymmetrisch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung knüpfenden Reaktionen ist die 
                                                          
3
 Angaben zu den Mahlbedingungen werden mit N x (AA, BB)@CC als Kurzschreibweise angegeben. AA gibt die 
Mahlzeit in Minuten und BB die nach dem Mahlen pausierte Zeit ebenfalls in Minuten an. N zeigt die 
Gesamtanzahl dieser Mahl-Pause-Sequenzen an. CC ist die Drehzahl des Mahlvorganges in Umdrehungen pro 
Minute. 
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Proline-katalysierte Aldolreaktion.[98] Eine lösungsmittelfreie Variante dieser 
Reaktion wurde von BOLM 2006 mit einer sehr guten Diastereo- und 
Enantioselektivit–t und sehr guten Ausbeuten, unter unterschiedlichen 
Mahlbedingungen beschrieben (siehe Schema 5.3.).[119] 
 
Schema 5.3.: Mechanochemisch geführte Prolin-katalysierte Aldolreaktion.  
Weitere Reaktionen wie die Knoevenagel-Kondensation,[120] die 
Wittig-Reaktion[121] und die Olefin-Metathese[115c] können ebenfalls 
mechanochemisch durchgeführt werden und weisen damit den Weg, bekannte 
Methoden mechanochemisch zu überdenken. Die unbekannten Möglichkeiten in 
der pr–parativen Mechanochemie bieten die Gelegenheit eingeschr–nkte, oder 
aufwendige lösungsmittelbasierte Synthesen, wie die von 
Organofluorverbindungen, unter diesem neuen Gesichtspunkt zu untersuchen.  
 
5.3. Ergebnisse und Diskussion 
Untersuchung zu mechanochemischen Fluorierungen wurden bereits 
unternommen,[44a, 122] waren aber, wenn es sich um aromatische Fluorierungen 
handelte, unselektiv.[44a] Der erste Teil dieser Arbeit widmet sich der Erforschung 
einer selektiven mechanochemischen aromatischen Fluorierung. 
Für alle Versuchsdurchführungen wurde eine Planetenkugelmühle mit 
Mahlgef–ße und Kugeln der Firma Fritsch verwendet.4 Nach abgelaufener 
Mahlzeit wurde die Reaktionsmischung in Wasser und Dichlormethan 
aufgenommen und die w–ssrige Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. 
Für die Analyse der Reaktionsmischung wurden 19F-NMR-Spektra gemessen. 
                                                          
4
 Planeten-Mikromühle PULVERISETTE 7 classic line, Fassungsvolumen pro Mahlgefäß je 12.0 mL, Kugeln und 
Gefäße aus Wolframcarbid. 
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Zu einer ersten Studie von geeigneten Ausgangsmaterialien und 
Reaktionsbedingungen wurden Kaliumfluorid beziehungsweise 
Tetrabutylammoniumfluorid (10) als Fluoridquelle und 2-Chlorchinolin als 
Ausgangssubstanz gew–hlt. Durch das aromatische Stickstoffatom liegt eine 
Aktivierung der 2-Position des Chinolins für nukleophile Angriffe vor, welches für 
den geplanten Halogenaustausch vorteilhaft sein sollte. 
Halogenaustauschreaktionen finden in der Regel bei hohen Temperaturen statt.[1] 
Das Temperaturprofil der verwendeten Kugelmühle ist nur indirekt beeinflussbar, 
daher wurden verschiedene Mahlbedingungen getestet von denen eine 
unterschiedliche Reaktionstemperatur zu erwarten war. Unter den gegebenen 
Bedingungen konnte keine Fluorierung beobachtet werden, so dass der 
Versuchsaufbau neu gestaltet werden musste. Daher wurde sowohl die 
Abgangsgruppe als auch die Fluoridquelle variiert. Als Ausgangsmaterialien 
wurden verschiedene Phenolderivate hergestellt die bei erfolgreicher Fluorierung 
zu Fluorbenzol (64) umgesetzt werden sollten (siehe Abb. 5.2.).5  
 
Abb. 5.2.: Auswahl einiger Phenolderivate die als Ausgangssubstanzen für eine  
mechanochemische Fluorierung dienen. 
Natriumphenylsulfat (60) wurde durch die Reaktion von Phenol mit 
Chlorsulfons–ure und anschließender Versalzung mit Natriumhydroxid, 
Phenylmesylat (61) durch die Reaktion von Phenol mit Mesylchlorid und die 
übrigen Ausgangsverbindungen 62-63 aus der Reaktion von Phenol mit dem 
entsprechenden S–ureanhydrid gewonnen.  
Um den Einfluss verschiedener Reaktionstemperaturen zu untersuchen 
wurden drei verschiedene Mahlprofile gew–hlt. Für das erste Profil sollte mit 
                                                          
5
 Die Verbindungen 60-63 wurden von Arne Philipps im Rahmen einer Forschungsarbeit hergestellt. 
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1x(15,5)@8006 eine schnelle, aber kurz anhaltende Erw–rmung erreicht werden. 
Profil 2 sollte mit 5x(15,5)š800 wie Profil 1 eine gem–ßigte Erw–rmung der 
Reaktion erreichen, diese aber über l–ngere Zeit halten. Das letzte, Profil 3 mit 
8x(60,0)@800 sollte sehr hohe Temperaturen auf lange Zeit gew–hrleisten. Als 
Fluoridquelle wurden Kalium-, Zink(II)- und Ammoniumfluorid gew–hlt. (siehe 
Schema 5.4.) 
 
Schema 5.4.: Fluorierungsbedingungen in der Kugelmühle . LG=OSO3Na (60), OSO2CH3 
(61), OSO2CF3 (62), OC(O)CF3 (63). 
Unter keiner der durchgeführten Reaktionsbedingungen konnte 
Fluorbenzol (64) nachgewiesen werden. Eine Erkl–rung ist die schwache 
Nukleophilie eines hydratisierten Fluoridions, welches sich durch eingebrachte 
Luftfeuchtigkeit w–hrend der Reaktion bilden kann. Mit dem Zusatz von 
trockenem Kaliumcarbonat als Feuchtigkeitsf–nger wurde die Versuchsreihe 
wiederholt. Diese lieferte nicht das gewünschte Resultat. Um die Nukleophilie des 
Fluorids zu erhöhen wurde der Kaliumfluorid-18-Krone-6-Komplex (11) als 
Fluorierungsmittel genutzt, welcher sich w–hrend des Mahlvorganges aus 
Kaliumfluorid und 18-Krone-6 bilden sollte. Ebenfalls bei diesen Reaktionen 
konnte keine Produktbildung beobachtet werden. Eine Vermutung ist, dass das 
entstehende Fluorbenzol (64) w–hrend der Reaktion aus den Mahlgef–ßen 
entweicht. Um diese Problematik zu umgehen wurde eine weitere Versuchsreihe 
mit einem anderem Ausgangsmaterial gestartet, so dass das fluorierte Produkt 
einen höheren Siedepunkt aufweisen sollte. Es wurde 4-Nitrobenzonitril (65) 
gew–hlt, welches durch den Austausch der Nitrogruppe durch ein Fluoratom 
4-Fluorbenzonitril (66) bildet sollte (siehe Schema 5.5.)  
 
                                                          
6
 Die Fluorierungsreaktionen unter dieser Bedingung wurden von Arne Philipps im Rahmen einer 
Forschungsarbeit durchgeführt. 
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Schema 5.5.: Fluorierungen mit Verbindung 11 unter Austausch einer Nitrogruppe.  
Auch bei diesen Versuchen konnte kein fluoriertes Produkt erhalten werden. Die 
Idee einer selektiven mechanochemischen Fluorierung stellt eine attraktive neue 
Methode für die Synthese von Organofluorverbindungen dar. Weitere 
Forschungen zu diesem Thema bieten weiterhin Raum für Ideen und 
Innovationen. 
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6. Synthesen von Molekülen mit einer fluorierten Gruppe 
6.1. Einleitung 
Wie in Kapitel 3 behandelt, ist die Funktionalisierung von potentiellen 
Wirkstoffkandidaten mit einer Trifluormethyl- oder einer Trifluormethylthiogruppe 
bei der Synthese neuartiger bioaktiver Verbindungen besonders erstrebenswert. 
Die Komplexit–t von bioaktiven Substanzen verlangt in der Regel eine 
Funktionalisierung mit einer fluorierten Gruppe in einem der letzten 
Syntheseschritte unter Verwendung von Methoden und Reagenzien, welche 
weitere funktionelle Gruppen tolerieren.[1] Als geeignete Grundstruktur zur 
weiteren Derivatisierung sind schwefelhaltige Moleküle von besonderem 
Interesse. Zahlreiche pharmakologische Wirkstoffe, welche ein schwefelbasiertes 
Strukturelement beinhalten, und ihre Derivate werden intensiv erforscht.[123] Eine 
für weitere Derivatisierungen geeignete Substanzklasse sind Sulfoximine, die 
Monoazaanaloga der Sulfone, da sie anderes als Sulfone am Iminstickstoff 
modifizierbar sind und so besser den physikalischen, chemischen und 
physiologischen Ansprüchen an den Wirkstoff angepasst werden können.[124] Im 
folgenden Kapitel wird daher eine Einführung in die Chemie der Sulfoximine, 
deren Eigenschaften und Verwendungen gegeben werden. Im Weiteren wird auf 
die für diese Arbeit relevanten N-Funktionalisierungen eingegangen.  
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6.2. Sulfoximine 
6.2.1. Einleitung 
Sulfoximine wurden erstmals 1949 von BENTLEY[125] als Ursache für die 
Verhaltensauff–lligkeit bei Hunden nach der Fütterung mit gebleichtem Weizen 
identifiziert. Die Synthese, Isolation und Identifikation der verantwortlichen 
Substanz, dem Methioninsulfoximin, welches durch das Behandeln der im 
Weizen vorhandenen Aminos–ure Methionin mit dem Bleichmittel Agene (NCl3) 
gebildet wird, gelang BENTLEY 1950.[126] 
 
Abb. 6.1. : (2S, 5S)-Methioninsulfoximin (67) und die allgemeine Struktur eines 
Sulfoximins (68). 
Seit der Entdeckung nimmt die Stoffklasse der Sulfoximine 68 in der 
organischen und medizinischen Chemie eine bedeutende Rolle ein, was unter 
anderem auf die strukturellen Eigenschaften zurückzuführen ist. Der 
sechswertige Schwefel ist in tetraedrischer Struktur mit zwei variierbaren 
Organylresten, einem funktionalisierbaren Iminstickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom, verbunden, sodass bei zwei unterschiedlichen Organylresten ein 
stereogenes Zentrum am Schwefel vorliegt.[126b]   
 
6.2.2. Verwendung von Sulfoximinen 
Sulfoximine 68 werden sowohl in der organischen Synthese, als auch in 
verschiedenen Bereichen der Agrar- und Medizinalchemie eingesetzt.[71d, 124, 127] 
In der organischen Chemie werden sie als chirale Hilfsmittel in der 
asymmetrischen Synthese,[128] als Liganden in metallkatalysierten Reaktionen[129] 
wie der Hetero-Diels-Alder-Reaktion,[129l, 129m, 130] der Mukayama-
Aldol-Reaktion[131] und der asymmetrischen Hydrierung,[132] sowie als 
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Strukturbaustein in der Herstellung von Pseudopeptiden verwendet.[133] Innerhalb 
der letzten Jahre haben Sulfoximine in den Bereichen der Medizinal- und 
Agrarchemie vermehrt an Bedeutung gewonnen. Das Sulfoximinderivat des 
Vitamin D3 (69) (siehe Abb. 6.2.) von POSNER[127c] weist einen hemmenden Effekt 
auf Hydroxylasen auf, der von BAYER PHARMA entwickelte CDK-Inhibitor (70) 
(siehe Abb. 6.2) wird in klinischen Studien für die Krebstherapie genutzt[127p] und 
das von VINCE synthetisierte Sulfoximin (71) (siehe Abb. 6.2.) stellt einen 
potentiellen HIV-Inhibitor dar.[134] Darüber hinaus werden neue Sulfoximine 
synthetisiert, um ihre Bedeutung als pharmakologische Wirkstoffe zu 
untersuchen. Zu erw–hnen sind hier das Vioxx- (72)[71d, 124, 127b] und das 
Zolimidine-Analogon (73).[135] 
 
Abb. 6.2. : Vitamin D3 Analogon (69), CDK-Inhibitor (70), potentiel ler HIV-Inhibitor (71), 
das Sulfoximinanalogon des Vioxx (72), das Sulfoximinanalogon des Zolimidins (73) und 
Sulfoxaflor (74). 
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In der Agrarchemie wurden Sulfoximine entwickelt, welche als Insektizide 
und Pestizide eingesetzt werden. Das von DOW AGROSCIENCES entwickelte 
Sulfoxaflor (74) (siehe Abb. 6.2.) ist der erste dieser Sulfoximin-basierten 
Wirkstoffe, welcher kommerziell vertrieben wird.[127l] 
 
6.2.3. Synthese von Sulfoximinen 
Seit der Entdeckung der Sulfoximine wurden verschiedene Methoden zu 
deren Synthese beschrieben. Es lassen sich zwei Hauptstrategien ausgehend 
von den Sulfiden festhalten. In der ersten wird das Sulfid 75 oxidiert und das 
Sulfoxid 76 anschließend oxidativ iminiert. In der zweiten Methode wird zun–chst 
iminiert und das Sulfilimin 77 dann oxidiert (siehe Schema 6.1.).[129a-c, 136] Neben 
einer asymmetrischen ist auch die Synthese von enantiomerenreinen 
Sulfoximinen ausgehend von optisch aktiven Sulfoxiden oder durch eine 
Enantiomerentrennung des racemischen Gemisches möglich.[137] Auf die für 
diese Arbeit verwendeten Methoden soll an dieser Stelle genauer eingegangen 
werden.  
 
Schema 6.1. : Synthesewege für die  Herstellung von Sulfoximinen 68 ausgehend vom 
Sulfid 75 über Sulfoxide 76 und Sulfi l imine 77. 
Bei der –ltesten beschriebenen Methode, die bereits von BENTLEY für die 
Synthese der ersten Sulfoximine verwendet wurde,[138] wird das Bisalkylsulfid 
durch, aus Essigs–ure und Wasserstoffperoxid in situ erzeugte Peressigs–ure 
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oxidiert und anschließend das Sulfoxid 76 isoliert. Die Iminierung des Sulfoxids 
76 erfolgt durch Stickstoffs–ure, welche w–hrend der Reaktion aus Natriumazid 
und Schwefels–ure generiert wird. Als Produkt wird das NದH-Sulfoximin 78 (68 
mit R3 = H) erhalten. Eine Modifikation dieses Protokolls wird von HARMATA 
insbesondere zu der Synthese unterschiedlich substituierter 
Alkyl-Aryl-Sulfoximine verwendet.[139] Die Iminierung erfolgt in beiden Synthesen 
durch die in situ gebildete, explosive und giftige Stickstoffs–ure. Um diese 
Problematik zu umgehen wurden weitere Methoden entwickelt.[140] Das von BOLM 
beschriebene Verfahren Sulfoximine über ein Sulfilimin 77 zu synthetisieren 
vermeidet die Verwendung von Stickstoffs–ure und ist auf eine Vielzahl von 
Substrate anwendbar.[141] In dieser Methode wird das Sulfid 75 mit Cyanamid 
durch N-Bromsuccinimid oder Iod oxidativ iminiert und das gebildete 
N-Cyansulfilimin 79 (77 mit R3 = CN) anschließend zum N-Cyansulfoximin 80 (78 
mit R3 = CN) oxidiert. In einem weiteren Schritt wird durch die Entschützung des 
Imistickstoffes das NದH-Sulfoximin 78 erhalten. 
Eine weiter Möglichkeit ist die Synthese nach MAGNIER.[142] Diese macht 
Aryl-Perfluoralkyl-Sulfoximinen zug–nglich, welche durch die vorher genannten 
Methoden nicht oder nur unter Verwendung harscher Reaktionsbedingungen und 
Stickstoffs–ure möglich sind.[143] Ausgehend vom Sulfid wird zun–chst das 
Sulfoxid gebildet, welches durch Trifluormethansulfons–ureanhydrid aktiviert, 
durch Acetonitril iminiert und im Anschluss durch Kaliumpermanganat oxidiert 
wird. Das Interesse an fluorierten Sulfoximinen tr–gt zu der Entwicklung neuer 
Methoden bei,[143] wobei der Fokus zumeist auf der S-Substitution mit einer 
fluorierten Gruppe liegt. In dieser Arbeit werden die Möglichkeiten untersucht 
Sulfoximine mit einer fluorierten Gruppe, wie der Trifluormethyl- und der 
Trifluormethylthiogruppe oder mit einem Fluoratom, am Iminstickstoff zu 
synthetisieren. 
Zun–chst soll an dieser Stelle auf die verschiedenen verwendeten 
Synthesen für die Herstellung von NದH-Sulfoximinen eingegangen werden, bevor 
deren N-Funktionalisierung diskutiert wird. 
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6.3. Synthese der NದH-Sulfoximine 
Mit dem Ziel verschiedene NದH-Sulfoximinen 78 für die Funktionalisierung 
des Iminstickstoffs zur Verfügung zu haben wurden unterschiedlich 
S-substituierte Sulfoximine hergestellt. Nach HARMATAs[139] Methode wurde das 
jeweilige Sulfid 75 zu dem korrespondierenden NದH-Sulfoximin 78 umgesetzt. 
Die Produkte konnten in überwiegend guten Ausbeuten erhalten werden. Eine 
Übersicht der auf diesem Wege erhaltenen Sulfoximine ist in nachstehender 
Tabelle (siehe Tabelle 6.1., Eintr–ge 1-9) gegeben. 
 
Tabelle 6.1. : Synthese unterschiedlicher NದH-Sulfoximine 78 nach der Methode von 
HARMATA  und BENTLEY .  
 
Eintrag R1 R2 Ausbeute 
1 Ph Cyclopropyl 48% (78a) 
2 Ph Me 60% (78b) 
3 p-Br-Ph Me 64% (78c) 
4 p-Me-Ph Me 45% (78d) 
5 p-Cl-Ph Me 55% (78e) 
6 o-Br-Ph Me 94% (78f) 
7 o-OMe-Ph Me 69% (78g) 
8 o-Cl-Ph Me 54% (78h) 
9 m-Br-Ph Me 82% (78i) 
10 Me Me 75% (78j) 
 
Aufgrund der hohen Polarit–t konnte auf diesem Weg 
S,S-Dimethylsulfoximin (78j) nicht hergestellt werden. Es wurde daher ausgehend 
vom DMSO die Methode nach BENTLEY benutzt,[138] und 
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S,S-Dimethylsulfoximin (77j) (siehe Tabelle 6.1., Eintrag 10) konnte mit einer 
guten Ausbeute isoliert werden. 
Neben dieser Oxidation-Iminierungs-Methode wurden weitere Sulfoximine 
über einen Iminierungs-Oxidations-Weg aus den Sulfiden synthetisiert.[141] 
Ausgehend von dem jeweiligen Sulfid 75 wurden die N-Cyansulfilimine 79 
hergestellt. Im n–chsten Schritt wurden ohne vorherige Aufreinigung die 
Sulfilimine 79 mit m-CPBA oxidiert. Die erhaltenen N-Cyansulfoximine 80 wurden 
mit Trifluoressigs–ureanhydrid entschützt und die NದH-Sulfoximine 78 konnten in 
akzeptablen bis guten Ausbeuten erhalten werden (siehe Tabelle 6.2.). 
 
Tabelle 6.2. : Herstellung verschiedener NದH-Sulfoximine nach dem Protokoll von 
BOLM . [141 ]  
 
Eintrag R1 R2 Ausbeute 
1 Ph Ph 30% (78k) 
2 p-NO2-Ph Me 36% (78l) 
3 p-OMe-Ph Me 82% (78m) 
4 Ph Isopropyl 32% (78n) 
5 2-Pyridyl Me 51% (78o) 
6 (CH2)4 78% (78p) 
 
Beide Methoden waren nicht für die Synthese des 
S-Trifluomethyl-S-phenylsulfoximins (78q), ausgehend vom Trifluormethyl-
phenylsulfid geeignet. Um die Verwendung von Natriumazid und Oleum bei 
hohen Temperaturen zu vermeiden, erschien die Methode von MAGNIER[142] als 
geeignet. Hierzu wurde aus dem Sulfid das Sulfoxid hergestellt. Durch die 
Aktivierung mit Trifluormethansulfons–ureanhydrid, der Iminierung mit Acetonitril 
und der Oxidation mit Kaliumpermanganat konnte das Produkt 78q hergestellt 
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werden. Das flüchtige Produkt wurde mit einer Ausbeute von 26% isoliert. Mit den 
hergestellten NದH-Sulfoximinen bot sich eine ausreichende Auswahl an 
Ausgangsverbindungen für Untersuchungen zu der N-Funktionalisierbarkeit, 
worauf in den n–chsten Abschnitten eingegangen wird. 
 
6.4. N-Halogenierung von NದH-Sulfoximinen 
6.4.1. Einleitung 
Die Möglichkeiten einer Umsetzung von Sulfoximinen mit AgSCF3 (53) als 
SCF3-beziehungsweise TMSCF3 (34) als CF3-Quelle wird in diesem Abschnitt 
diskutiert. Ausgehend von den NದH-Sulfoximinen 78 ist für eine Übertragung der 
Nukleophile an das Iminstickstoffatom eine Vorfunktionalisierung nötig. Hierbei 
wird das azide Iminproton durch eine bessere Abgangsgruppe ausgetauscht. 
Hierfür geeignete Abgangsgruppen sind die Halogene Chlor, Brom und Iod. 
Bekannte N-Halosulfoximine sind die N-Chlor- und N-Bromsulfoximine. 
N-Fluor- und N-Iodsulfoximine sind literaturunbekannt. Die –ltesten 
literaturbekannten N-Chlorierungen von NದH-Sulfoximinen werden unter 
Verwendung von Natriumhypochlorid[144] oder tert-Butylhypochlorid[145] 
durchgeführt. Bei diesen Methoden werden die Produkte in m–ßigen bis guten 
Ausbeuten erhalten. Eine weitere Möglichkeit für die N-Chlorierung ist die 
Verwendung von N-Chlorsuccinimid[146] als Chlorierungsmittel. Hier konnten die 
Produkte in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Für die Bromierung 
des Iminstickstoffatoms wurde einerseits die Umsetzung der NದH-Sulfoximine mit 
elementarem Brom unter basischen Bedingungen beschrieben,[144a] anderseits 
die Umsetzung mit N-Bromsuccinimid.[145a] N-Brom- und N-Chlorsuccinimid sind 
stabile Feststoffe, weshalb ihre Verwendung für die ersten Untersuchungen zu 
der N-Halogenierung von Sulfoximinen in Betracht gezogen wurde. Weiterhin ist 
in aktuellen Publikationen eine schnelle und effektive Methode für die Synthese 
von N-Chlorsulfoximinen mit N-Chlorsuccinimid in sehr guten Ausbeuten 
beschrieben, deren Anwendung für diese Arbeit als geeignet erschien.[146a]  
6. Synthesen von Molekülen mit einer fluorierten Gruppe 
51 
 
6.4.2. N-Bromierung von NದH-Sulfoximinen 
In Anlehnung an eine literaturbekannte Synthesevorschrift[146a] wurde das 
NದH-Sulfoximin 78b als Ausgangsmaterial gew–hlt. Für die Synthese der 
N-Halosulfoximine wurde Sulfoximin 78b mit dem jeweiligen N-Halosuccinimid 
umgesetzt. Das erwünschte N-Chlor- (89) (90%) beziehungsweise 
N-Brom-S-methyl-S-phenylsulfoximin (81b) (94%, siehe Tabelle 6.3., Eintrag 2) 
konnte in sehr guten Ausbeuten isoliert werden. 
N-Iod-S-methyl-S-phenylsulfoximin konnte aus der Reaktionsmischung isoliert 
werden, zersetzte sich jedoch bereits nach kurzer Zeit. Das 
N-Bromierungsprotokoll konnte auch auf weitere  
NದH-Sulfoximine angewendet werden und eine Vielzahl von N-Bromsulfoximinen 
(81a-i, k-m) konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden (siehe 
Tabelle 6.3.).  
Die Bildung des N-Brom-S,S-dimethyl- (81j) und des N-Brom-S-
trifluormethyl-S-phenylsulfoximins  (81q) (siehe Tabelle 6.3., Eintr–ge 10 und 17) 
konnte beobachtet werden, jedoch war eine Isolation als Reinsubstanz nicht 
möglich. Die Verbindungen zersetzten sich w–hrend der S–ulenchromatographie 
zu den NದH-Sulfoximinen, auch eine Deaktivierung des Silicagels mit 
Triethylamin konnte die Zersetzung nicht verhindern. Im Fall des 
Phenylisopropylsulfoximins (81n) (siehe Tabelle 6.3., Eintrag 14) fand keine 
Umsetzung statt und es konnte nur die Ausgangssubstanz isoliert werden. Dies 
ist auf den sterischen Effekt der iso-Propylgruppe zurückzuführen. Bei der 
Umsetzung des Methylpyridylsulfoximins (81o) und des 
Tetramethylensulfoximins (81p) (siehe Tabelle 6.3., Eintr–ge 15-16) mit 
N-Bromsuccinimid unter den genannten Bedingungen war eine vollst–ndige 
Zersetzung der Ausgangsmaterialien zu beobachten. Auf weitere Experimente 
mit den Verbindungen 78n, 78o und 78p mit N-Bromsuccinimid oder anderen 
Methoden für die N-Halogenierung wurde daher verzichtetet. Die erhaltenen 
N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m (siehe Tabelle 6.3., Eintr–ge 1-9, 11-13) sind 
stabile und auf l–ngere Zeit lagerbare Substrate und dienen als 
Ausgangsmaterialien für die geplanten N-Funktionalisierungen mit fluorierten 
Gruppen. 
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Tabelle 6.3. : N-Bromierung der NದH-Sulfoximine 78. 
 
Eintrag R1 R2 Ausbeute 
1 Ph Cyclopropyl 99% (81a) 
2 Ph Me 94% (81b) 
3 p-Br-Ph Me 99% (81c) 
4 p-Me-Ph Me 94% (81d) 
5 p-Cl-Ph Me 98% (81e) 
6 o-Br-Ph Me 94% (81f) 
7 o-OMe-Ph Me 95% (81g) 
8 o-Cl-Ph Me 90% (81h) 
9 m-Br-Ph Me 86% (81i) 
10 Me Me - (81j) 
11 Ph Ph 94% (81k) 
12 p-NO2-Ph Me 99% (81l) 
13 p-OMe-Ph Me 91% (81m) 
14 Ph iPr - (81n) 
15 2-Pyridyl Me - (81o) 
16 (CH2)4 - (81p) 
17 Ph CF3 - (81q) 
 
6.5. N-Funktionalisierung von Sulfoximinen mit fluorierten Gruppen 
6.5.1. Einleitung 
Als Ausgangsverbindungen für die angestrebte N-Funktionalisierung von 
Sulfoximinen mit fluorierten Gruppen wurden die in Abschnitt 6.4. beschriebenen 
N-Bromsulfoximine 81 mit Silbertrifluormethylthiolat (57) umgesetzt. Wie in 
Abschnitt 3.5.4. bereits diskutiert, ist Silbertrifluormethylthiolat ein vielseitig 
einsetzbares Reagenz. Es wurde insbesondere für die Synthese von 
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SCF3-Übertragungsreagenzien eingesetzt, wenn man sich auf Reaktionen unter 
Bildung einer Stickstoff-Schwefelbindung bezieht.[85-86, 88, 147] Aus der Klasse der 
N-trifluormethylthiolierten Sulfoximine ist lediglich das N-Trifluormethansulfenyl-
S,S-di(trifluormethyl)sulfoximin literaturbekannt, welches durch die Reaktion des  
NದH-Sulfoximins mit dem giftigen und gasförmigen Trifluormethansulfenylchlorid 
hergestellt wird.[148] Eine verbesserte Methode war daher erstrebenswert. Im 
Folgenden wird eine solche, die ein breites Produktspektrum ermöglicht und auf 
den Einsatz von Trifluormethansulfenylchlorid verzichtet diskutiert. 
 
6.5.2. N-Trifluormethylthiolierung von Sulfoximinen 
Für die angestrebte N-Trifluormethylthiolierung wurden die synthetisierten 
N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m und Silbertrifluormethylthiolat (53) eingesetzt. Der 
Vorschrift von BUCHWALD[76] folgend, wurde AgSCF3 (53) aus Silber(I)fluorid und 
Schwefelkohlenstoff hergestellt (siehe Schema 6.2.).  
 
Schema 6.2.: Herstellung von Silbertri f luormethylthiolat  (53). 
Als Modelverbindung für eine Trifluormethylthiolierung wurde das 
N-Brom-S-Methyl-S-phenylsulfoximins (81b) als Ausgangsmaterial gew–hlt. Die 
gute Löslichkeit des Sulfoximins 81b und des AgSCF3 (53) in Acetonitril sowie die 
schlechte Löslichkeit von Silberbromid in Acetonitril legten eine Reaktion unter 
der F–llung von Silberbromid als treibende Kraft der Reaktion nahe. Für die 
Studie dieser Reaktion wurde unter Schutzgasatmosph–re das 
N-Brom-S-methyl-S-phenylsulfoximin (81b) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) in 
trockenem Acetonitril umgesetzt. Der erwartete Niederschlag von Silberbromid 
konnte beobachten werden. Schon nach 20 Minuten wurde über 
Dünnschichtchromatographie der vollst–ndige Umsatz des Ausgangsmaterials 
festgestellt werden. Das erwünschte N-trifluormethylthiolierte Produkt 82b wurde 
mit einer guten Ausbeute isoliert (siehe Tabelle 6.4., Eintrag 2). Unter diesen 
Reaktionsbedingungen konnten weitere N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m zu den 
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entsprechenden N-Trifluormethylthiosulfoximinen 82a-i, k-m umgesetzt werden. 
Eine Übersicht ist in nachstehender Tabelle gegeben (siehe Tabelle 6.4.). 
 
Tabelle 6.4. : Trif luormethylthiol ierung verschiedener Sulfoximine.   
 
Eintrag R1 R2 Ausbeute 
1 Ph Cyclopropyl 88% (82a) 
2 Ph Me 91% (82b) 
3 p-Br-Ph Me 80% (82c) 
4 p-Me-Ph Me 75% (82d) 
5 p-Cl-Ph Me 98% (82e) 
6 o-Br-Ph Me 86% (82f) 
7 o-OMe-Ph Me 94% (82g) 
8 o-Cl-Ph Me 87% (82h) 
9 m-Br-Ph Me 90% (82i) 
10 Ph Ph 85% (82k) 
11 p-NO2-Ph Me 51% (82l) 
12 p-OMe-Ph Me 93% (82m) 
 
Mit der Ausnahme des N-Trifluormethylsulfenyl-S-(4-nitrophenyl)-
S-methylsulfoximins (82l) (siehe Tabelle 6.4., Eintrag 11), welches in einer 
zufriedenstellenden Ausbeute isoliert werden konnte, wurden die übrigen 
Produkte in guten bis sehr guten Ausbeute erhalten. Weder sterische noch 
elektronische Effekte scheinen die Substitution von Brom mit der 
Trifluormethylthiogruppe zu beeinflussen. Besonders zu erw–hnen ist hier das 
N-trifluormethylthiolierte S-Cyclopropyl-S-phenylsulfoximin 82a (siehe Tabelle 
6.4., Eintrag 1), da sich dieses Substitutionsmuster auch bei dem CDK-Inhibitor 
70 wiederfindet. Die synthetisierten N-Trifluomethylthiosulfoximine 82a-i, k-m 
erwiesen sich als luft- und feuchtigkeitsstabil und noch nach mehrmonatiger 
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Lagerung wurde keine Zersetzung festgestellt. Für die nicht isolierbaren 
N-Bromsulfoximine 81j und 80q (siehe Abs. 6.4.2.) wurde die Möglichkeit einer 
Eintopfsynthese für eine Trifluormethylthiolierung ausgehend von den  
NದH-Sulfoximinen 78j und 78q untersucht. Das NದH-Sulfoximin 78j 
beziehungsweise 78q (0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in trockenem Acetonitril mit 
N-Bromsuccinimid und anschließend mit Silbertrifluormethylthiolat umgesetzt.  
 
Schema 6.3. : Eintopfsynthese für eine  Synthese von 82j  und 82q. 
Die gewünschten trifluormethylthiolierten Produkte konnten in akzeptablen 
Ausbeuten erhalten werden (siehe Schema 6.3.).  
 
6.5.3. Derivatisierung der N-Trifluormethylthiosulfoximine 
Wie in Abschnitt 3.5.4. erw–hnt, bietet die Trifluormethylthiogruppe 
hinsichtlich ihres Schwefelatoms die Möglichkeit für weitere Derivatisierungen. Im 
Kontext dieser Arbeit wurden die Möglichkeiten einer Oxidation, einer Iminierung 
und einer Sulfoximidoylierung des Schwefelatoms der SCF3-Gruppe der 
N-trifluormethylthiolierten Sulfoximine 82a-m, q untersucht. Mit 
N-Trifluormethylsulfenyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (82b) als Modellverbindung 
wurden unter der Verwendung der beschriebenen Methoden (siehe Abschnitt 
6.3.) verschiedene Zielmoleküle gew–hlt (siehe Abb. 6.3.). 
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Abb. 6.3.: Derivatisierungsmöglichkeiten ausgehend von Verbindung 82b. 
Für die Synthese von N-Trifluormethylsulfanyl-S-phenyl-S-methylsulfoximin (83) 
wurde das N-trifluormethylthiolierte Sulfoximin 82b mit m-CPBA oxidiert. Das 
Produkt 83 wurde mit einer Ausbeute von 77% als farbloses Öl isoliert. Eine 
weitere Oxidation zum Triflat wurde nicht in Betracht gezogen, da die Herstellung 
dieser Derivate unter anderem durch die Reaktion von NದH-Sulfoximinen mit 
Trifluormethansulfons–ureanhydrid bekannt ist.[149] Mit dem Ziel das 
ಱN-S-Bissulfoximinಯ 85 herzustellen, wurde versucht nach der Methode von 
HARMATA das IV-wertige Schwefelatom von 83 mit Stickstoffs–ure (siehe 
Abschnitt 6.2.3.) zu iminieren.[139] Diese Iminierung sowie eine Iminierung des 
N-SCF3-Sulfoximins 82b zum Sulfilimin 79 nach BOLMs Protokoll waren nicht 
erfolgreich.[141] Die Synthese des ಱN-S-Bissulfoximinಯ 85 gelang unter der 
Verwendung der Vorschrift von MAGNIER.[142] Das erhaltene, sehr polare Produkt 
wies jedoch eine geringe Stabilit–t auf und zersetzte sich teilweise w–hrend der 
Aufarbeitung. Eine Isolation der Reinsubstanz für weitere Untersuchungen war 
nicht möglich. 
Neben den Versuchen zu einer weiteren Funktionalisierung bietet sich die 
Verwendung der synthetisierten N-trifluormethylthiolierten Sulfoximine 82a-m, q 
als Synthesebausteine in metallvermittelten Kupplungen an. Die haloarylhaltigen 
Sulfoximine (siehe Tabelle 6.4., Eintr–ge 3, 5-6, 8-9) können unter anderem 
durch Suzuki-Kupplung weiter funktionalisiert werden, um das Spektrum an 
Derivaten zu vergrößern. 
 
 
6. Synthesen von Molekülen mit einer fluorierten Gruppe 
57 
 
6.5.4. Versuche zu der N-Fluorierung und N-Trifluormethylierung 
Die erfolgreiche Synthese der N-Trifluormethylthiosulfoximine 82a-m, q durch die 
Umsetzung der N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m mit Silbertrifluormethylthiolat (53) 
motivierte zu der Frage, ob für die  Übertragung einer Trifluormethylgruppe das 
entsprechende Silbersalz verwendet werden kann. Trifluormethylsilber wird als 
nicht isolierbare Substanz beschrieben, welche aus der Reaktion des 
Ruppert-Prakash-Reagenzes (27) mit Silberfluorid in situ erzeugt werden kann. 
Für die Herstellung von N-Trifluormethyl-S-phenyl-S-methylsulfoximin (86) wurde 
in Anlehnung an die Vorschrift von HU[150] Silber(I)fluorid mit dem 
Ruppert-Praksh-Reagenz (27) versetzt und eine Lösung des NದH-Sulfoximins 
81b hinzugefügt. Über Dünnschichtchromatographie konnte keine Produktbildung 
beobachtet werden. Eine Wiederholung des Experimentes in deuteriertem 
Acetonitril unter wiederholter NMR-Messung konnte best–tigen, dass keine 
Reaktion stattfand.  
Weitere Experimente mit Silber(I)fluorid unter F–llung von Silberbromid 
N-Fluor-S-methyl-S-phenylsulfoximin (87) aus dem N-bromierten Sulfoximin 81b 
herzustellen, blieben ebenfalls erfolglos und lediglich das Ausgangsmaterial oder 
die NದH-Form des Ausgangsmaterials konnten zurückgewonnen werden (siehe 
Schema 6.4.). 
 
Schema 6.4. : Umsetzung von 81 mit alternativen Silbersalzen. 
W–hrend der Arbeiten zu einer Trifluormethylierung des 
Iminstickstoffatoms wurde diese von CHENG und BOLM berichtet. Ausgehend von 
NದH-Sulfoximinen wurden unter Verwendung des 
Ruppert-Prakash-Reagenzes (27) in einem radikalischen, silberkatalysierten 
Prozess verschiedene N-trifluormethylierte Sulfoximine hergestellt.[151] 
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6.5.5. Funktionalisierung von N-Cyansulfoximinen und N-Cyansulfiliminen 
Neben der Reaktion von N-Bromsulfoximinen mit AgSCF3 wurde versucht 
die hier beschriebene Methode (siehe Abschnitt 6.5.2.) für die Synthese der 
trifluormethylthiolierten Sulfoximine zu optimieren. NದH-Sulfoximine können, wie 
in Abschnitt 6.3. erw–hnt, aus den entsprechenden N-Cyansulfiliminen 79 durch 
Oxidation und anschließende Entschützung des N-Cyansulfoximins 80 hergestellt 
werden. Eine in diesem Zusammenhang interessante Frage ist, ob die Reaktion 
eines N-Cyansulfilimins beziehungsweise eines N-Cyansulfoximins mit 
Silbertrifluormethylthiolat (53) die jeweiligen N-SCF3-Produkte liefern kann. Auf 
diese Weise könnte auf die Decyanisierung und Bromierung der Sulfoximine 
verzichtet werden. Hierzu wurden das N-Cyan-S-methyl-S-phenylsulfilimin (79b) 
und das N-Cyan-S-methyl-S-phenylsulfoximin (80b) unter den oben 
beschriebenen Bedingungen (siehe 6.3.) hergestellt. Für die 
Trifluormethylthiolierung wurde je eine Lösung des Sulfilimins 79b und des 
Sulfoximins 80b in Acetonitril unter den zuvor beschriebenen Bedingungen (siehe 
Abschnitt 6.5.2.) mit AgSCF3 (53) versetzt. Bei den Reaktionen konnte kein 
Austausch der Cyan- mit der SCF3-Gruppe beobachtet werden. Eine 
Wiederholung des Experiments, bei der die Reaktionsmischung für zwei Stunden 
auf 80 °C erhitzt wurde, lieferte die gleiche Beobachtung. Die fehlende 
Reaktionsf–higkeit der N-Cyanverbindungen 79b und 80b l–sst sich auf eine 
stabilere Bindung der Nitrilgruppe mit dem Iminstickstoffatom und der im 
Vergleich zu Silberbromid vermutlich höheren Löslichkeit des Silbercyanids 
erkl–ren, wodurch der Reaktion die treibende Kraft fehlt.  
Die Attraktivit–t einer Methode für die schnelle N-Funktionalisierung von 
Sulfoximinen unter milden Bedingungen ausgehend von zwei einfachen 
Ausgangsmaterialien stellte den Anreiz dar, diese Methode auf weitere 
Silbersalze anzuwenden. Auf die Ergebnisse dieser Untersuchungen soll im 
kommenden Kapitel eingegangen werden.  
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6.6. Reaktion von N-Bromsulfoximinen mit weiteren Silbersalzen 
Die erfolgreiche Umsetzung der N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m mit 
Silbertrifluormethylthiolat (53) motivierte zu weiteren Untersuchungen zu der 
Reaktion von N-bromierten Sulfoximine mit isolierbaren Silbersalzen. Zwei 
kommerziell erh–ltliche Silbersalze, Silbercyanat und Silberthiocyanat, wurden 
daher auf deren Reaktionsf–higkeit mit N-Bromsulfoximinen untersucht. 
 
6.6.1. Reaktionen mit Silbercyanat und Silberthiocyanat 
Die genutzten Silbersalze Silbercyanat (AgOCN) und 
Silberthiocyanat (AgSCN) wiesen eine deutlich schlechtere Löslichkeit in 
Acetonitril im Vergleich zu AgSCF3 (53) auf. Daher wurde die zuvor verwendete 
Methode (siehe Abschnitt 6.5.2.) modifiziert. Beginnend mit Silberthiocyanat 
wurde das Salz vor Lichteinstrahlung geschützt, in trockenem Acetonitril gelöst 
und anschließend N-Brom-S-methyl-S-phenylsulfoximin (81b) hinzugegeben. 
Nach 50 Minuten Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde das Produkt erhalten. 
Auf diese Weise wurden mehrere N-Bromsulfoximine in guten bis sehr guten 
Ausbeuten zu den korrespondierenden N-Thiocyanatsulfoximinen 88a-i, k-m 
umgesetzt (siehe Tabelle 6.5.).7  
 
 
 
 
 
 
                                                          
7
 Ein Teil dieser Synthesen wurden durch Jonas König im Rahmen einer Forschungsarbeit 
durchgeführt. 
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Tabelle 6.5. :  Synthese von N-Thiocyanatsulfoximinen 88. 
 
Eintrag R1 R2 Ausbeute 
1 Ph Cyclopropyl 99% (88a) 
2 Ph Me 91% (88b) 
3 p-Br-Ph Me 94% (88c) 
4 p-Me-Ph Me 98% (88d) 
5 p-Cl-Ph Me 99% (88e) 
6 o-Br-Ph Me 97% (88f) 
7 o-OMe-Ph Me 99% (88g) 
8 o-Cl-Ph Me 92% (88h) 
9 m-Br-Ph Me 87% (88i) 
10 Ph Ph 85% (88k) 
11 p-NO2-Ph Me 84% (88l) 
12 p-OMe-Ph Me 99% (88m) 
 
Die im Falle des N-Thiocyanat-S-trifluormethyl-S-phenyl- und des 
N-Thiocyanat-S,S-dimethylsulfoximin versuchten Eintopfsynthesen konnten, 
ausgehend von dem NದH-Sulfoximin nicht erfolgreich durchgeführt werden. 
Für die Substanzen 88a-i, k-m konnte beobachtet wurde, dass sich diese, 
zun–chst farblosen Produkte bereits wenige Stunden nach der Aufreinigung zu 
gelben bis roten Harzen zersetzten. Eine Lagerung der Substanzen unter 
Argonatmosph–re und bei -15 °C konnte den Prozess verlangsamen.  
Unter gleichen Bedingungen wurde die Reaktion von 81b mit Silbercyanat 
durchgeführt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde ausschließlich 
Ausgangsmaterial über Dünnschichtchromatographie festgestellt. Die 
Reaktionszeit wurde deshalb verl–ngert und die Mischung auf 80 °C erw–rmt. 
Nach 15 Stunden konnte weiterhin keine Umsetzung der Ausgangsmaterialien 
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festgestellt werden. Dieses Ergebnis l–sst sich auf die unzureichende Löslichkeit 
des Silbersalzes zurückführen. 
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7. Zusammenfassung und Ausblick 
Dem wachsenden Interesse für Fluorierungen in der Industrie und der 
Forschung folgend war das Ziel dieser Arbeit neue Methoden für die Fluorierung 
von organischen Molekülen zu erforschen und diese auf potentiell bioaktive 
Verbindungen anzuwenden. 
Fluorierte organische Verbindungen besitzen Eigenschaften, welche in den 
Materialwissenschaften, der pharmazeutischen und der agrarchemischen 
Industrie von Bedeutung sind. In Kapitel 5 dieser Arbeit wurde sich mit einer 
selektiven mechanochemischen Fluorierung auseinander gesetzt. Am Beispiel 
aromatischer Verbindungen wurden verschiedene Substrate synthetisiert und ihre 
mechanochemische Umsetzung mit unterschiedlichen Fluoridquellen erforscht. 
Diese Untersuchungen zeigten jedoch nicht die gewünschten Resultate (siehe 
Abschnitt 5.3.). Weitere Studien zu den Möglichkeiten einer mechanochemischen 
Fluorierungen, zum Beispiel an Aliphaten oder mit elektrophilen Fluorquellen ist 
interessant, konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr durchgeführt 
werden. 
Die Verwendung fluorierter Bausteine ist neben der Monofluorierung eine weitere 
Strategie für die Synthese von Organofluorverbindungen. In Kapitel 6 wurde die 
Derivatisierung von Sulfoximinen am Iminstickstoffatom mit der 
Trifluormethylthiogruppe diskutiert und eine einfache und schnelle Methode 
vorgestellt. Ausgehend von NದH-Sulfoximinen wurden die literaturunbekannten 
N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m hergestellt und mit Silbertrifluormethylthiolat (53) 
umgesetzt, um die ebenfalls literaturunbekannten N-Trifluormethylthiosulfoximine 
81a-m, q darzustellen (siehe Schema 7.1.). Neben dieser zweistufigen Synthese 
wurde eine Eintopfsynthese vorgestellt. Diese Methode konnte auch auf die 
Thiocyanatgruppe angewandt werden, wodurch die literaturunbekannten 
N-Thiocyanatsulfoximine 88a-i, k-m zug–nglich gemacht wurden. Die vorgestellte 
7. Zusammenfassung und Ausblick 
64 
 
Methode könnte eine attraktive Synthesestrategie bei der Funktionalisierung 
anderer Substanzklassen wie Sulfenamiden und Iminen sein. Weiterhin sind 
durch die Wahl des Silberreagenz viele weitere Funktionalit–ten denkbar. 
 
Schema 7.1. : Übersicht über die für diese Arbeit relevanten Synthesen und 
N-Funktionalisierungen von Sulfoximinen.  
Mit den in dieser Arbeit pr–sentierten literaturunbekannten 
N-Bromsulfoximinen 81a-i, k-m ist ein Substratspektrum an verschiedenen 
Ausgangsmaterialien gegeben, deren weitere Derivatisierung von Interesse ist. 
N-Halogenierte Sulfoximine wurden bereits als Synthesebausteine in der 
organischen Chemie eingesetzt. Dazu gehört die Umsetzung mit Alkenen, mit der 
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durch einen radikalischen Mechanismus N-alkylierte Sulfoximine zug–nglich 
sind.[144a] Ebenfalls wurde eine unter oxidativen Bedingungen stattfindende 
manganvermittelte CದH-Aktivierung von Methylarenen und deren Reaktion mit 
N-Chlorsulfoximinen beschrieben.[146a] Weitere Untersuchungen zu der Reaktion 
von N-Bromsulfoximinen mit metallorganischen Verbindungen wie 
Grignardreagenzien stellen darüber hinaus ein interessantes Gebiet für weitere 
Untersuchungen dar. 
Die literaturunbekannten Trifluormethylthiosulfoximine 82a-m, q sind luft-, 
feuchtigkeits- und lichtstabile Substanzen. In Abschnitt 6.5.3 konnten anhand des 
Trifluormethylthiosulfoximins 82b weitere Derivatisierungen dieser 
Substanzklasse gezeigt werden (siehe Schema 7.1.). Des Weiteren sind die 
haloarylhaltigen Produkte 82c, e-f, h-i als Synthesebausteine in 
metallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen vorstellbar.  
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8. Experimenteller Teil 
8.1. Allgemeine Angaben 
Schutzgastechnik 
Bei Reaktionen mit sauerstoff- oder hydrolyseempfindlichen Reagenzien fand die 
Standard-Schlenk-Technik Anwendung.[152] Es wurden Glasapparaturen 
verwendet, die zuvor unter Vakuum dreimal jeweils ausgeheizt und anschließend 
mit Argon geflutet wurden. Alle Manipulationen erfolgten im Argongegenstrom, 
beziehungsweise durch, mit Argon gespülte Spritzen. 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Alle Lösungsmittel wurden durch Destillation gereinigt. Acetonitril wurde 
zus–tzlich durch Kochen unter Rückfluss über CaH2 unter Argonatmosph–re 
getrocknet. Die verwendeten Reagenzien sind alle kommerziell erh–ltlich und 
wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Für alle weiteren Substanzen ist 
eine Synthesevorschrift angegeben. 
 
Chromatographische Methoden 
Die Reaktionsverfolgung erfolgte über Dünnschichtchromatographie. Dazu 
wurden mit Kieselgel beschichtete Aluminiumfertigplatten mit 
Fluoreszensindikator (Kieselgel 60 F254) der Firma Merck verwendet. UV-aktive 
Substanzen wurden mittels UV-Licht (˨ = 254 nm) identifiziert. UV-inaktive Stoffe 
wurden mit einer essigsauren 3%igen Ninhydrinlösung oder einer w–ssrigen 
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5%igen Kaliumpermanganatlösung angef–rbt. Bei der 
s–ulenchromatographischen Reinigung der Produkte wurde Kieselgel der 
Korngröße 35-70 ˩m als station–re Phase verwendet. 
 
Instrumentelle Analytik 
Kernresonanzspektroskopie  
Die NMR-Messungen wurden an einem Varian Mercury 300-Spektrometer, einem 
Varian Inova 400-Spektrometer sowie an einem Varian V-NMRS 600 
durchgeführt. Die chemische Verschiebung  wird in ppm (parts per million) 
angegeben und am Deuteriumsignal des Lösungsmittels referenziert. Für die 
Angabe der Multiplizit–ten der Signale wurden die folgenden Abkürzungen 
verwendet: Singulett (s), Duplett (d), Triplett (t), Quartett (q), Heptett (hept), und 
Multiplett (m). Spin-Spin-Kopplungskonstanten (J) sind in Hertz (Hz) angegeben. 
 
Massenspektrometrie  
Für die Durchführung der massenspektrometrischen Untersuchungen wurde ein 
Finnigan MAT 212 Spektrometer (EI, 70 eV) verwendet. Hochauflösende 
Massenspektren (HRMS) wurden mit einem Finnigan MAT 95 gemessen. Die 
Werte werden in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z) 
angegeben. Die Intensit–ten werden relativ zum Basispeak in Prozent 
angegeben.  
 
IR-Spektroskopie  
Für die IR-Spektroskopie wurde ein Perkin Elmer 100 FT/IR Spektrometer 
verwendet und die Proben kapillar gemessen. Die charakteristischen 
Absorptionsbande werden mit der Einheit Wellenzahl (cm-1) angegeben.  
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Schmelzpunkt  
Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktmessger–t B-540 der Firma 
Büchi bestimmt. 
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8.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften  
 
8.2.1. Synthese der NದH-Sulfoximine 78 über Sulfoxide (AAV1) 
Die beschriebenen Synthesen wurden einer Literaturvorschrift 
entsprechend durchgeführt.[139] Das jeweilige Sulfid 75 (5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
wurde in  Methanol (15 mL) vorgelegt und mit einer Lösung aus konzentrierter 
Schwefels–ure in 2-Propanol (1.30 g, 4.4 Gew.%  H2SO4) versetzt. Anschließend 
wurde Wasserstoffperoxid (30%ig, 766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äqiv.) hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung wurde nach dreistündiger Reaktionszeit mit ges–ttigter 
Kochsalzlösung (10 mL) verdünnt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die erhaltenen Sulfoxide 76 
wurden ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. 
Zu einer Lösung des jeweiligen Sulfoxids 76 in Chloroform (20 mL) wurden 
nacheinander Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und unter Eiskühlung 
konzentrierte Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) tropfenweise 
hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wurde für 15 Stunden bei 45 °C unter 
Rückflusskühlung gerührt. Die auf Raumtemperatur abgekühlte 
Reaktionsmischung wurde mit Wasser (20 mL) versetzt und für zwei Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Die organische Phase wurde verworfen und die 
w–ssrige Phase mit halbkonzentrierter Natronlauge auf einen pH-Wert von 10 
eingestellt. Die w–ssrige Lösung wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die jeweiligen NದH-Sulfoximine 
78 wurden s–ulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat, Gradient: 1:1, 0:1) 
gereinigt. 
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8.2.2. Synthese der NದH-Sulfoximine 78 über N-Cyansulfilimine (AAV2)  
Die verwendete Methode wurde einer Literaturvorschrift folgend 
durchgeführt.[141] Ausgehend vom jeweiligen Sulfid 75 (5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
Methanol (30 mL) wurden nacheinander Cyanamid (275 mg, 6.50 mmol, 
1.3 Äquiv.), Kalium-tert-butanolat (675 mg, 6.00 mmol, 1.2 Äquiv.) und 
N-Bromsuccinimid (1.34 g, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.) hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung wurde für 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend mit ges–ttigter Natriumthiosulfatlösung versetzt. Die w–ssrige 
Phase wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Magnesiumsufat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck eingeengt. Ohne weitere Aufreinigung wurden die jeweiligen 
N-Cyanosulfilimine 79 für anschließende Arbeitsschritte weiter verwendet.  
Zu den jeweiligen Substraten 79 (5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) gelöst in 
Ethanol (50 mL) wurden K2CO3 (2.07 g, 15.0 mmol, 3.0 Äquiv.) und m-CPBA (ca. 
70%ig, 1.85 g, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.) hinzugefügt. Nach einer Reaktionszeit von 
15 Stunden bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Der Rückstand wurde in Wasser (20 mL) gelöst und mit DCM 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und unter reduziertem Druck eingeengt. Die erhaltenen 
N-Cyansulfoximine 80 wurden ohne weitere Aufreinigung weiter verwendet. 
Die jeweilige Verbindung 80 (5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in 
DCM (100 mL) gelöst und mit Trifluoressigs–ureanhydrid (2.0 mL, 15.0 mmol, 
3.0 Äquiv.) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von zehn Stunden bei 
Raumtemperatur wurden der Reaktionsmischung Methanol (40 mL) und 
K2CO3 (3.50 g, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) hinzugefügt. Die Mischung wurde für 
15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nachdem das Lösungsmittel unter 
reduziertem Druck entfernt wurde, wurden die jeweiligen NದH-Sulfoximine 78 
s–ulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat, Gradient: 1:1, 0:1) aufgereinigt. 
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8.2.3. Synthese der N-Bromsulfoximine 81a-i, k-m (AAV3) 
Zu einer Lösung der jeweiligen NದH-Sulfoximine 78 (2.00 mmol, 
1.0 Äquiv.) in DCM (50 mL) wurde unter Rühren N-Bromsuccinimid (356 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) hinzugefügt und die Mischung für 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck wurde das jeweilige Produkt über 
S–ulenchromatograpie (Pentan/Ethylacetat, Gradient: 3:1, 1:1, 1:3) gereinigt.  
 
8.2.4. Synthese der N-Trifluormethylthiosulfoximine 88a-i, k-m (AAV4) 
In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr wurde unter Schutzgasatmosph–re 
das jeweilige N-Bromsulfoximin 81 (0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) in trockenem 
Acetonitril (1.0 mL) vorgelegt und eine Lösung von Silbertrifluormethylthiolat (78) 
(125 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) in trockenem Acetonitril (1.5 mL) hinzugetropft. 
Nach 20 minütigem Rühren bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und das Produkt s–ulenchromatograpisch 
gereinigt (Pentan/Ethylacetat, Gradient: 9:1, 4:1, 2:1). 
 
8.2.5. Synthese der N-Trifluormethylthiosulfoximine 82j und 82q (AAV5) 
In einem ausgeheiztem Schlenk-Rohr wurde unter Schutzgasatmosph–re 
das NದH-Sulfoximin 78j beziehungsweise 78q (0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
trockenem Acetonitril (1.0 mL) gelöst und N-Bromsuccinimid (178 mg, 0.50 mmol, 
1.0 Äquiv.) hinzugefügt. Nach halbstündigen Rühren wurde eine Lösung von 
Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) in trockenem 
Acetonitril (1.5 mL) hinzugetropft und die Reaktion für 20 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter 
vermindertem Druck wurden die Produkte s–ulenchromatographisch 
gereinigt (siehe 8.3.). 
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8.2.6. Synthese der N-Thiocyanatsulfoximine 88a-i, k-m (AAV6) 
Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) wurde in einem vor 
Lichteinstrahlung geschützten, ausgeheizten Schlenk-Rohr in trockenem 
Acetonitril (2.5 mL) für 20 Minuten aufgeschl–mmt. Zu der Suspension wurde 
eine Lösung des jeweiligen N-Bromsulfoximins 81 (0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
trockenem Acetonitril (0.5 mL) getropft. Nach 50 Minuten Rühren bei 
Raumtemperatur wurde unter vermindertem Druck das Lösungsmittel entfernt 
und das jeweilige Produkt s–ulenchromatographisch (Pentan/ Ethylacetat, 2:1) 
gereinigt. 
  
8. Experimenteller Teil 
74 
 
8.3. Synthesevorschriften 
Silbertrifluormethylthiolat (53) 
 
Silbertrifluormethylthiolat (53) wurde einer literaturbekannten Vorschrift folgend 
hergestellt.[76] Silber(I)fluorid (15.0 g, 118 mmol, 1.0 Äquiv.) und trockenes 
Acetonitril (150 mL) wurden unter Lichtausschluß unter Rückflusskühlung auf 
80 °C erhitzt. Nach einer Stunde wurde Schwefelkohlenstoff (15 mL, 248 mmol, 
2.1 Äquiv.) hinzugefügt und die Reaktion für weiter 15 Stunden unter Rückfluss 
erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zur Trockne eingeengt, mit Ethylacetat 
aufgeschl–mmt und über Kieselgur abfiltriert. Unter Lichtausschluß wurde dem 
Filtrat das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entzogen und der Rückstand 
am Hochvakuum getrocknet. Für die Kristallbildung wurde der Rückstand in 
trockenem Acetonitril (3.0 mL) aufgenommen und mit Diethylether (200 mL) 
überschichtet. Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur und 48 Stunden bei -15 °C 
wurden die entstandenen Kristalle abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. Die farblosen Silbertrifluormethylthiolatkristalle (7.50 g, 
36.0 mmol, 91%) wurden unter Argonatmosph–re und unter Lichtausschluß 
gelagert. 
 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CD3CN):  = 133.8 (q, JC-F = 304.0 Hz) ppm; 
19F-NMR (376 MHz, CD3CN):  = -22.40 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 316.7 [60], 247.7 [33], 68.9 [100], 234.8 [39], 106.7 [41].  
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[76] 
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Natriumphenylsulfat (60) 
 
Phenol (1.00 g, 10.6 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in N,N-Dimethylanilin (5.0 mL) 
gelöst und auf 0 °C gekühlt. Nach Zugabe von Chlorsulfons–ure (1.31 g, 0.8 mL, 
11.3 mmol, 1.1 Äquiv.), wurde die Lösung für zehn Minuten gerührt und mit 
konzentrierter Natronlauge (5.0 mL) versetzt. Nachdem sich die Lösung auf 
Raumtemperatur erw–rmt hatte, wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert. 
Der Niederschlag wurde in heißem Ethanol gelöst und die Lösung heiß filtriert. 
Aus dem abgekühlten Filtrat konnte das entstandene Salz 60 (483 mg, 
2.46 mmol, 23%) als farbloser Feststoff abfiltriert werden. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.74-7.68 (m, 2H), 7.43-7.27 (m, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3):  = 157.6, 130.0 (2C), 123.8 (2C), 121.0 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[153] 
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Phenylmesylat (61) 
 
Phenol (1.00 g, 10.6 mmol, 1.0 Äquiv.) und Triethylamin (1.20 g, 1.6 mL, 
12.7 mmol, 1.2 Äquiv.) wurden in THF (10 mL) auf 0 °C gekühlt und 
Mesylchlorid (1.45 g, 1.0 mL, 12.7 mmol, 1.2 Äquiv.) wurde hinzugetropft. Nach 
einer Stunde Rühren bei 0 °C wurde die Lösung für weitere 16 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegeben 
und anschließend die w–ssrige Lösung mit Ethylacetat extrahiert. Die organische 
Phase wurde mit ges–ttigter NaHCO3-Lösung gewaschen und über mgSO4 
getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 
wurde die Titelverbindung 61 (1.71 g, 9.93 mol, 94%) als farbloser Feststoff 
erhalten. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.45-7.41 (m, 2H), 7.35-7.28 (m, 3H), 3.14 (s, 
3H) ppm;  
13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3):  = 149.3, 130.0 (2C), 127.4 (2C), 115.3, 
37.3 ppm;  
MS (EI): m/z (%) = 172.0 [M+, 82], 94.1 [100], 65.1 [67]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[154] 
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Phenyltriflat (62) 
 
Phenol (400 mg, 4.25 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in DCM (10 mL) gelöst und 
Pyridin (0.7 mL, 8.42 mmol, 2.0 Äquiv.) hinzugefügt. Die Lösung wurde bei -20 °C 
mit Trifluormethansulfons–ureanhydrid (0.9 mL, 5.21 mmol, 1.2 Äquiv.) versetzt 
und nach fünf Minuten mit Diethylether (20 mL) verdünnt. Nachdem ein 
Überschuss an verdünnter Salzs–ure zugegeben wurde, wurde die auf 
Raumtemperatur erw–rmte Lösung mit ges–ttigter Natrium-
hydrogencarbonatlösung gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt 
und unter vermindertem Druck eingeengt. Die Titelverbindung 62 (855 mg, 
3.78 mmol, 89%) wurde als gelbliche Flüssigkeit erhalten. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3:  = 7.53-7.36 (m, 3H), 7.33-7.25 (m, 2H) ppm;  
13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3):  = 149.3, 129.9 (2C), 127.3, 120.5 (2C), 
116.0 ppm; 
19F{13C}-NMR (212 MHz, CDCl3):  = -72.90 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 226.0 [M+, 34], 93.1 [35], 65.2 [100]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[155] 
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Phenyltrifluoracetat (63) 
 
Zu Phenol (1.00 g, 10.6 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde Trifluor-
essigs–ureanhydrid (2.35 g, 13.0 mmol, 1.2 Äquiv.) zugetropft und die Lösung für 
eine Stunde bei 60 °C erhitzt. Durch Destillation wurde die Substanz 63 (1.83 g, 
9.65 mmol, 91%) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 7.47-7.41 (m, 2H), 7.36-7.31 (m, 1H), 
7.23-7.19 (m, 2H) ppm; 
13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3):   = 156.6, 155.6, 129.9 (2C), 127.3 (2C), 120.5, 
116.0 ppm; 
19F{13C}-NMR (212 MHz, CDCl3):  = -74.90 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 94.0 [C6H5O+, 4], 58.0 [25]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[156] 
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NದH-S-Cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (78a) 
 
Die Titelverbindung 78a wurde gem–ß AAV1 aus Cyclopropyl-
phenylsulfid (750 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), Wasserstoffperoxid (766 µL, 
7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und 
konzentrierter Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) hergestellt und als 
farbloses Öl (434 mg, 2.40 mmol, 48%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.95 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.53 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.56-2.50 (m, 1H), 2.47 (s, 1H), 1.43-1.34 (m, 1H), 
1.22-1.14 (m, 1H), 1.08-1.00 (m, 1H), 0.95-0.86 (m, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 143.1, 132.7, 129.1 (2C), 127.8 (2C), 34.2, 
6.0, 5.6 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 147.0 [16], 120.0 [31], 105.0 [C3H6NOS+, 95], 77.0 [C6H5+, 
100], 50.8 [35]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (78b) 
 
Das Sulfoximin 78b wurde gem–ß AAV1 aus Methylphenylsulfid (620 mg, 
5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), 
Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter 
Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) hergestellt und als farbloses 
Öl (465 mg, 3.00 mmol, 60%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.96-7.88 (m, 2H), 7.59-7.50 (m, 1H), 
7.49-7.40 (m, 2H), 3.02 (s, 3H), 2.57 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 143.3, 133.0, 129.2 (2C), 127.6 (2C), 
46.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 155.9 [(M+H)+, 100] 139.8 [24], 91.8 [29], 76.9 [22]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
  
8. Experimenteller Teil 
81 
 
NದH-S-(4-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78c) 
 
Gem–ß AAV1 wurde aus Methyl-(4-brom)phenylsulfid (1.01 g, 5.00 mmol, 
1.0 Äquiv.), Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), 
Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter 
Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) das Produkt 78c (746 mg, 
3.20 mmol, 64%) hergestellt und als beiger Feststoff isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  =  7.87 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
3.09 (s, 3H) ppm, das NದH-Signal war nicht erkennbar; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 142.6, 132.5 (2C), 129.3 (2C), 128.3, 
46.2 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 233.9 [(M+H)+, 10], 169.9 [19], 154.9 [17], 90.9 [24], 75.2 [47], 
63.0 [100], 47.2 [30]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-Methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (78d) 
 
Die Titelverbindung 78d wurde gem–ß AAV1 aus Methyl-(4-tolyl)sulfid (690 mg, 
5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), Wasserstoffperoxid (766 µl, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), 
Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter 
Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 5.0 Äquiv.) hergestellt und als farbloser 
Feststoff (380 mg, 2.25 mmol, 45%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.88 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 
3.08 (s, 3H), 2.44 (s, 3H) ppm, das NದH-Signal war nicht erkennbar; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 143.9, 140.6, 129.9 (2C), 127.7 (2C), 46.3, 
21.5 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 170.0 [(M+H)+, 39], 106.0 [100], 91.0 [68], 77.1 [37], 65.1 [48]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-(4-Chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (78e) 
 
Das Sulfoximin 78e wurde gem–ß AAV1 aus 
Methyl-(4-chlorphenyl)sulfid (790 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), 
Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), Natriumazid (500 mg, 
7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 
5.0 Äquiv.) hergestellt und als farbloser Feststoff (520 mg, 7.75 mmol, 55%) 
erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
3.04 (s, 3H), 2.68 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 142.0, 139.6, 129.5 (2C), 129.2 (2C), 
46.2 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 189.8 [M+, 8], 125.8 [43], 110.8 [59], 98.8 [36], 77.8 [41], 
74.9 [82], 62.9 [100], 47.1 [35]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-(2-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78f) 
 
Gem–ß AAV1 wurde aus Methyl-(2-brom)phenylsulfid (1.01 g, 5.00 mmol, 
1.0 Äquiv.), Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), 
Natriumazid (500 mg, 7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter 
Schwefels–ure (1.3 mL, 25 mmol, 5.0 Äquiv.) das Produkt 78f hergestellt und als 
farbloser Feststoff (1.10 g, 4.70 mmol, 94%) erhalten. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.22 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H), 7.74 (dd, J = 7.9, 
1.1 Hz, 1H), 7.49 (td, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 7.41 (td, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 
3.30 (s, 3H), 2.80 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 142.7, 135.6, 134.0, 130.9, 128.0, 120.7, 
43.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 326.0 [10], 233.9 [M+, 100], 217.9 [13], 171.8 [28], 90.8 [39], 
74.9 [42], 62.9 [32], 50.0 [42]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-(2-Methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (78g) 
 
Das Sulfoximin 78g wurde nach AAV1 aus 
Methyl-(2-methoxy)phenylsulfid (770 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), 
Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), Natriumazid (500 mg, 
7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 
5.0 Äquiv.) hergestellt und als farbloser Feststoff (638 mg, 3.45 mmol, 69%) 
erhalten. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.92 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.52 (ddd, J = 8.3, 
7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.05 (td, J = 7.7, 0.9 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 
3.96 (s, 3H), 3.23 (s, 3H), 2.76 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 156.7, 134.7, 131.2, 129.3, 120.6, 112.3, 
56.2, 43.9 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 186.0 [(M+H)+, 100], 91.9 [15], 76.9 [17]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[158] 
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NದH-S-(2-Chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (78h) 
 
Das Sulfoximin 78h wurde gem–ß AAV1 aus 
Methyl-(2-chlorphenyl)sulfid (790 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), 
Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), Natriumazid (500 mg, 
7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 
5.0 Äquiv.) hergestellt und als farbloser Feststoff (520 mg, 2.70 mmol, 54%) 
erhalten. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.17 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 7.57-7.49 (m, 2H), 
7.45 (ddd, J = 7.8, 6.8, 1.9 Hz, 1 H), 3.31 (s, 3H), 2.67 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 140.9, 134.0, 132.4, 132.1, 130.7, 127.4, 
43.5 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 189.9 [(M+H)+, 91], 173.8 [29], 125.8 [100], 110.8 [27], 
98.8 [29], 74.9 [38]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[159] 
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NದH-S-(3-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78i) 
 
Der allgemeinen Arbeitsvorschrift  AAV1 folgend wurde aus 
Methyl-(3-brom)phenylsulfid (1.01 g, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), 
Wasserstoffperoxid (766 µL, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), Natriumazid (500 mg, 
7.70 mmol, 1.5 Äquiv.) und konzentrierter Schwefels–ure (1.3 mL, 25.0 mmol, 
5.0 Äquiv.) das Produkt 78i (955 mg, 4.10 mmol, 82%) als farbloser Feststoff 
erhalten. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.14 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.92 (ddd, J = 7.8, 1.6, 
1.0 Hz, 1H), 7.72 (ddd, J = 8.0, 1.9, 1.0 Hz, 1H), 7.42 (t, J = 7.9, 1H), 
3.09 (s, 3H), 2.63 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 145.5, 136.1, 130.8, 130.7, 126.3, 123.2, 
40.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 235.9 [M+, 38], 217.8 [97], 171.8 [100], 156.8 [58], 90.9 [52], 
74.9 [60], 50.0 [49]; 
IR: (cm-1) = 3253, 3075, 3037, 2999, 1567, 1459, 1318, 1224, 1092, 1015, 958, 
915, 800, 765, 727, 680; 
HRMS (ESI): [C7H8NOSBr + H]+ theoretisch: 233.9583, gemessen: 233.9583; 
Schmelzpunkt: 74-76 °C. 
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NದH-S,S-Dimethylsulfoximin (78j) 
 
Einer modifizierten Literaturvorschrift[138] folgend wurde zu einer Suspension von 
Dimethylsulfoxid (20.0 g, 254 mmol, 1.0 Äquiv.) und Natriumazid (16.6 g, 
255 mmol, 1.0 Äquiv.) in Chloroform (300 mL) bei einer Temperatur von 0 °C 
langsam konzentrierte Schwefels–ure (70 mL) hinzugetropft. Bei Raumtemperatur 
wurde 72 Stunden gerührt und das Reaktionsgemisch danach mit 
Wasser (750 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
verworfen. Die w–ssrige Phase wurde mit konzentrierter Natronlauge leicht 
basisch gemacht und das Wasser unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Rückstand wurde in Ethanol (750 mL) aufgenommen und abfiltriert. Das Filtrat 
wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der Rückstand in 
Chloroform (300 mL) aufgenommen. Verbleibende Feststoffe wurden abfiltriert 
und die organische Phase über K2CO3 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt 78j (17.7 g, 191 mmol, 75%) wurde als 
farbloser hygroskopischer Feststoff nach der Reinigung durch Destillation 
erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): = 7.02 (s, 6H) ppm, das NದH-Signal war nicht 
erkennbar; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 45.3 (2C) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 93.8 [M+,100], 77.8 [19].  
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[160] 
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NದH-S,S-Diphenylsulfoximin (78k) 
 
Die Titelverbindung 78k wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom Diphenylsulfid (930 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) als farbloser 
Feststoff (326 mg, 1.50 mmol, 30%) isoliert.   
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.14-8.00 (m, 4H), 7.57-7.39 (m, 6H) ppm, das  
NದH-Signal war nicht erkennbar; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 143.3 (2C), 132.5 (2C), 129.1 (4C), 
127.9 (4C) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 218.0 [(M+H)+, 6], 169.0 [8], 125.0 [31], 122.0 [13], 97.0 [24], 
92.0 [56], 77.0 [100], 65.1 [25], 51.0 [42].  
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[141] 
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NದH-S-Methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (78l) 
 
Die Titelverbindung 78l wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom Methyl-(4-nitrophenyl)lsulfid (845 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) als 
gelber Feststoff (360 mg, 1.80 mmol, 36%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.38 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
3.14 (s, 3H) ppm, das NದH-Signal war nicht erkennbar; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 150.5, 149.4, 129.1 (2C), 124.5 (2C), 
45.9 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 200.9 [M+, 21], 184.8 [100], 138.8 [34], 121.8 [23], 110.8 [30], 
90.9 [33], 75.9 [67], 62.9 [59], 50.1 [58]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[141] 
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NದH-S-(4-Methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (78m) 
 
Die Titelverbindung 78m wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom (4-Methoxyphenyl)methylsulfid (770 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
als farbloser Feststoff (759 mg, 4.10 mmol, 82%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
3.84 (s, 3H), 3.06 (s, 3H), 2.85 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 163.3, 134.8, 129.8 (2C), 114.4 (2C), 55.7, 
46.5 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 186.0 [(M+H)+, 17], 170.0 [14], 154.9 [12], 122.0 [100], 
95.0 [18], 92.0 [19], 77.0 [29], 63.0 [25]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S-Phenyl-S-isopropylsulfoximin (78n) 
 
Die Titelverbindung 78n wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom Phenylisopropylsulfid (915 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) als gelber 
Feststoff (315 mg, 1.60 mmol, 32%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.81-7.67 (m, 2H), 7.65-7.51 (m, 3H), 3.32 (hept, 
J = 6.8 Hz, 1H), 1.57 (s, 1H), 1.29 (dt, J = 10.8, 5.3 Hz, 6H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 140.0, 133.0, 129.9 (2C), 127.0 (2C), 56.2, 
16.7, 15.5 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 184.1 [100], 120.1 [C9H7+, 19]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[159] 
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NದH-S-Methyl-S-(2-pyridyl)sulfoximin (78o) 
 
Die Titelverbindung 78o wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom Methyl-(2-pyridyl)sulfid (625 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) als 
gelber Feststoff (390 mg, 2.50 mmol, 50%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.59 (ddd, J = 4.7, 1.5, 0.8 Hz, 1H), 8.11-7.47 (m, 
1H), 7.96-7.88 (m, 1H), 7.54 (ddd, J = 7.6, 4.7, 1.2 Hz, 1H), 2.83 (s, 3H), 
1.98 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 165.9, 149.5, 138.1, 124.6, 119.3, 41.3 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 170.1 [20], 164.0 [100], 142.0 [15], 120.0 [12]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[157] 
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NದH-S,S-Tertamethylensulfoximin (78p) 
 
Die Titelverbindung 78p wurde AAV2 folgend in einer dreistufigen Synthese 
ausgehend vom Tetrahydrothiophen (441 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) als gelber 
Feststoff (107 mg, 4.50 mmol, 90%) isoliert werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 3.11 (s, 4H), 2.44 (s, 1H), 2.24 (s, 4H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 55.3 (2C), 24.0 (2C) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 142.0 [71], 120.0 [(M+H)+, 100]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[159] 
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NದH-S-Trifluormethyl-S-phenylsulfoximin (78q)[142] 
 
Trifluormethylphenylsulfid (3.50 g, 20.0 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in DCM (100 mL) 
gelöst und unter Eiskühlung mit m-CPBA (ca. 70%ig, 6.40 g, 26.0 mmol, 
1.3 Äquiv.) versetzt. Nach 15 stündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung mit Na2CO3 Lösung gewaschen. Die organische Phase 
wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Ohne weitere Aufreinigung wurde das erhaltene 
Sulfoxid (4.00 g, 19.0 mmol, 1.0 Äquiv.) in trockenem Acetonitril (2.0 mL, 
38.7 mmol, 2.0 Äquiv.) gelöst und auf -15 °C gekühlt. Zu der Lösung wurde 
Trifluormethansulfons–ureanhydrid (6.5 mL, 38.7 mmol, 2.0 Äquiv.) gegeben und 
die Reaktionsmischung für 15 Stunden bei -15 °C gerührt. Zu  der auf 
Raumtemperatur erw–rmten Reaktionslösung wurden nacheinander Wasser 
(5.0 mL), NaOH (2.00 g, 51.5 mmol, 2.7 Äquiv.) und KMnO4 (3.00 g, 19.0 mmol, 
1.0 Äquiv.) hinzugefügt. Es wurde vier Stunden bei 100 °C gerührt und 
anschließend mit einem Überschuß an Natriumdithionit und Wasser (15 mL) 
versetzt. Die Lösung wurde mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck das 
Lösungsmittel entfernt. Das feste, farblose, flüchtige, Sulfoximin 78q (1.41 g, 
6.76 mmol, 26%) wurde s–ulenchromatographisch (Diethylether/Pentan, 3:7) 
gereinigt. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.76 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 
7.62 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.69 (s, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 135.4, 131.5, 130.5 (2C), 129.4 (2C), 
120.9 (q, JC-F = 332.3 Hz) ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -78.88 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 210.0 [(M+H)+, 100], 139.9 [22], 76.9 [24]. 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[142] 
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N-Cyan-S-methyl-S-phenylsulfilimin (79b) 
 
Die Titelverbindung 79b wurde der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 folgend 
durch die Umsetzung von Methylphenylsulfid (625 mg, 5.00 mmol, 1.0 Äquiv.) mit 
Cyanamid (275 mg, 6.50 mmol, 1.3 Äquiv.), Kalium-tert-butanolat (675 mg, 
6.00 mmol, 1.2 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (1.34 g, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.) 
erhalten. Das N-Cyansulfilimin 79b (738 mg, 4.50 mmol, 90%) wurde durch 
S–ulenchromatographie (Ethylacetat) gereinigt und als farbloses Öl erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.77-7.67 (m, 2H), 7.59-7.47 (m, 3H), 2.94 (s, 
3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 136.1, 133.1, 130.8 (2C), 125.9 (2C), 120.5, 
36.6 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 164.8 [M+,13], 139.8 [30], 123.9 [78], 84.9 [62], 82.9 [100]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[141] 
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N-Cyan-S-methyl-S-phenylsulfoximin (80b) 
 
Die Titelverbindung 80b wurde AAV2 folgend aus Methylphenylsulfid (625 mg, 
5.00 mmol, 1.0 Äquiv.), Cyanamid (275 mg, 6.50 mmol, 1.3 Äquiv.), 
Kalium-tert-butanolat (675 mg, 6.00 mmol, 1.2 Äquiv.), N-Bromsuccinimid (1.34 g, 
7.50 mmol, 1.5 Äquiv.), m-CPBA (ca. 70%ig, 1.85 g, 7.50 mmol, 1.5 Äquiv.) und 
K2CO3 (2.07 g, 15.0 mmol, 3.0 Äquiv.) hergestellt. Die Titelverbindung wurde als 
farbloser Feststoff (765 mg, 4.25 mmol, 85%) nach Reinigung durch 
S–ulenchromatographie (Pentan/Ethylacetat, 2:1) erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.61 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
7.51 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.20 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 135.8, 135.5, 130.2 (2C), 127.7 (2C), 112.2, 
44.3  ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 360.6 [(2M)+, 26], 304.6 [24], 226.8 [26], 180.9 [(M+H)+, 64], 
179.8 [100], 139.9 [69], 124.8 [93], 91.0 [46]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[141] 
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N-Brom-S-cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (81a) 
 
Ausgehend vom NದH-S-Cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (78a, 362 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 die Titelverbindung 81a (517 mg, 2.00 mmol, 99%) als 
gelblicher Feststoff erhalten werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.83 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.62 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.54 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 2.70 (s, 1H), 1.52 (s, 1H), 1.17 (s, 1H), 
1.07-1.02 (m, 1H), 0.94-0.89 (m, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 138.2, 133.6, 129.5 (2C), 128.8 (2C), 31.4, 
6.5, 6.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 184.0 [C3H7NOSBr+, 39], 140.9 [C6H5NOS+, 97], 124.8 [62], 
77.9 [C6H5, 56];  
IR: (cm-1) = 3846, 3413, 2773, 1747, 1554, 1392, 1218, 1082, 950, 703; 
HRMS (ESI): [C9H10NOSBr]+ theoretisch: 258.9666, gemessen: 258.9661; 
Schmelzpunkt: 148-150 °C. 
  
8. Experimenteller Teil 
99 
 
N-Brom-S-phenyl-S-methylsulfoximin (81b) 
 
Ausgehend vom NದH-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (78b) (310 mg, 2.00 mmol, 
1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) konnte nach 
AAV3 das Sulfoximin 81b (438 mg, 1.88 mmol, 94%) als gelblicher Feststoff 
erhalten werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.91 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.69 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.62 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 3.30 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 138.0, 134.2, 129.9 (2C), 128.9 (2C), 
42.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 234.9 [M+, 20], 140.0 [C7H8OS+, 52], 91.1 [22], 77.1 [C6H5+, 
100], 63.0 [57]; 
IR: (cm-1) = 3005, 2917, 2333, 1714, 1581, 1445, 1311, 1211, 1088, 971, 736, 
682; 
HRMS (ESI): [C7H8NOSBr + Na]+ theoretisch: 255.9402, gemessen: 255.9402; 
Schmelzpunkt: 100-102 °C. 
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N-Brom-S-(4-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81c) 
 
Ausgehend von dem NದH-S-(4-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78c) (466 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 das Produkt 81c (621 mg, 2.00 mmol, 99%) als gelblicher 
Feststoff erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.76 (s, 4H), 3.29 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 137.2, 133.2 (2C), 130.5 (2C), 129.7, 
42.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 312.9 [M+, 28], 249.9 [30], 217.9 [C7H7OSBr+, 32], 
202.9 [C7H8SBr+, 48]; 171.9 [58], 154.9 [C6H4Br+, 34], 75.1 [100], 63.0 [66]; 
IR: (cm-1) = 3078, 3003, 2915, 2297, 2084, 1931, 1564, 1468, 1387, 1214, 1078, 
987, 824, 760; 
HRMS (ESI): [C7H7NOSBr2 + Na]+ theoretisch: 333.8507, gemessen: 333.8507; 
Schmelzpunkt: 108-110 °C. 
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N-Brom-S-methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (81d) 
 
Ausgehend vom NದH-S-Methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (78d) (338 mg, 2.00 mmol, 
1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) konnte nach 
AAV3 die Titelverbindung 81d (464 mg, 1.88 mmol, 94%) als gelblicher Feststoff 
erhalten werden.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 
3.25 (s, 3H), 2.46 (s, 3H) ppm;  
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 145.1, 130.4 (2C), 128.8 (2C), 127.2, 43.3, 
21.8 ppm;  
MS (EI): m/z (%) = 246.9 [M+, 17], 138.8 [C8H10S+, 65], 91.0 [C7H7+, 57], 
63.0 [100]; 
IR: (cm-1) = 3522, 3277, 2300, 2080, 1925, 1591, 1397, 1311, 1203, 1091, 990, 
810, 754; 
HRMS (ESI): [C8H8NOSBr]+ theoretisch: 246.9666, gemessen: 246.9661; 
Schmelzpunkt: 77-79 °C. 
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N-Brom-S-(4-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81e) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(4-Chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (78e) (378 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 das Sulfoximin 81e (523 mg, 1.96 mmol, 98%) als gelblicher 
Feststoff erhalten werden. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.84 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
3.30 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 141.1, 136.6, 130.4 (2C), 130.2 (2C), 
42.9 ppm;  
MS (EI): m/z (%) = 268.8 [M+, 100], 173.9 [C7H7OSCl+, 39], 158.8 [C7H7SCl+, 64], 
125.9 [41]; 
IR: (cm-1) = 3281, 3080, 3005, 2916, 2314, 2208, 1930, 1735, 1570, 1471, 1392, 
1213, 1085, 986, 826, 761; 
HRMS (ESI): [C7H7NOSClBr]+ theoretisch: 266.9120, gemessen: 266.9115; 
Schmelzpunkt: 98-100 °C. 
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N-Brom-S-(2-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81f) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(2-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78f) (466 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 die Titelverbindung 81f (584 mg, 1.88 mmol, 94%) als 
gelblicher Feststoff erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.23 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.80 (dd, J = 7.9, 
1.2 Hz, 1H), 7.57 (td, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H), 7.50 (td, J = 7.6, 1.7 Hz, 1H), 
3.51 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 137.0, 136.1, 135.1, 133.7, 128.4, 120.9, 
40.4 ppm;  
MS (EI): m/z (%) = 312.8 [M+, 100], 249.8 [24], 217.9 [C7H7OSBr+, 29], 171.9 [28]; 
IR: (cm-1) = 3291, 3018, 2929, 2295, 2090, 1564, 1426, 1315, 1209, 1097, 984, 
747; 
HRMS (ESI): [C7H7NOSBr2]+ theoretisch: 310.8615, gemessen: 310.8610; 
Schmelzpunkt: 108-110 °C. 
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N-Brom-S-(2-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (81g) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(2-Methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (78g) (370 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 das Produkt 81g, (500 mg, 1.90 mmol, 95%) als gelblicher 
Feststoff erhalten werden.  
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.99 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.64 (ddd, J = 8.4, 
7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.20-7.12 (m, 1H), 7.08 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.99 (s, 3H), 
3.46 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 157.0, 136.1, 132.2, 125.0, 121.0, 112.9, 
56.7, 40.8 ppm;  
MS (EI): m/z (%) = 256.9 [M+, 34], 185.9 [100], 152.9 [45], 90.9 [32]; 
IR: (cm-1) = 3575, 3281, 3006, 2932, 2847, 1712, 1585, 1472, 1198, 1063, 995, 
754; 
HRMS (ESI): [C8H10NO2SBr + Na]+ theoretisch: 285.9508, gemessen: 285.9508; 
Schmelzpunkt: 94-96 °C. 
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N-Brom-S-(2-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81h) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(2-Chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (78h) (378 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 das Sulfoximin 81h (480 mg, 1.80 mmol, 90%) als gelblicher 
Feststoff dargestellt werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.16 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 7.59 (ddd, J = 15.7, 
7.9, 4.1 Hz, 2H), 7.57-7.47 (m, 1H), 3.48 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 135.2 (2C), 133.3, 132.5, 132.4, 127.7, 
40.6 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 268.9 [M+, 3], 174.0 [C7H7OSCl, 24], 125.9 [80], 110.9 [50], 
74.9 [100], 62.9 [86], 50.1 [53]; 
IR: (cm-1) = 3084, 3001, 2920, 2857, 2317, 2105, 1938, 1731, 1647, 1567, 1428, 
1312, 1211, 1107, 1043, 991, 756; 
HRMS (ESI): [C7H7NOSClBr + Na]+ theoretisch: 289.9012, gemessen: 289.9013; 
Schmelzpunkt: 101-103 °C. 
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N-Brom-S-(3-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81i) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(3-Bromphenyl)-S-methylsulfoximin (78i) (466 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 die Titelverbindung 81i (535 mg, 1.72 mmol, 86%) als 
gelblicher Feststoff erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.04 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.91-7.70 (m, 2H), 
7.49 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 3.30 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 140.1, 137.2, 131.8, 131.3, 127.5, 123.8, 
42.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 312.8 [M+, 100], 249.8 [28], 219.9 [C7H7OSBr+, 32], 202.8 [28]; 
IR: (cm-1) = 3797, 3307, 3076, 3011, 2920, 2669, 2319, 2098, 1995, 1904, 1740, 
1566, 1398, 1208, 1093, 968, 767; 
HRMS (ESI): [C7H7NOSBr2 + Na]+ theoretisch: 333.8507, gemessen: 333.8507; 
Schmelzpunkt: 107-109 °C. 
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N-Brom-S,S-diphenylsulfoximin (81k) 
 
Ausgehend vom NದH-S,S-Diphenylsulfoximin (78k) (434 mg, 2.00 mmol, 
1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) konnte nach 
AAV3 die Verbindung 81k (555 mg, 1.88 mmol, 94%) als gelblicher Feststoff 
erhalten werden.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.10-7.92 (m, 4H), 7.67-7.42 (m, 6H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 133.7 (2C), 129.6 (4C), 128.8 (4C), 
128.1 (2C) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 294.9 [M+, 97], 125.0 [C6H5OS+, 56], 92.0 [57], 77.1 [C6H5+, 
59]; 
IR: (cm-1) = 3027, 2927, 1581, 1449, 1323, 1209, 1107, 962, 733, 687; 
HRMS (ESI): [C12H10NOSBr + Na]+ theoretisch: 317.9559, gemessen: 317.9559; 
Schmelzpunkt: 146-148 °C. 
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N-Brom-S-methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (81l) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(4-Nitrophenyl)-S-methylsulfoximin (78l) (2.00 mmol, 
1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) konnte nach 
AAV3 das Produkt 81l (555 mg, 2.00 mmol, 99%) als gelblicher Feststoff erhalten 
werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.46 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
3.36 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 151.2, 144.3, 130.5 (2C), 125.0 (2C), 
42.6 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 277.9 [M+, 31], 184.9 [C7H7NO3S+, 100], 169.8 [C7H7NO2S+, 
35], 75.9 [72], 62.9 [91], 50.1 [83]; 
IR: (cm-1) = 3097, 3012, 2918, 2295, 2090, 1734, 1606, 1521, 1342, 1218, 1089, 
996, 855, 737; 
HRMS (ESI): [C7H7NO3SBr]+ theoretisch: 277.9361, gemessen: 277.9355; 
Schmelzpunkt: 56-58 °C. 
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N-Brom-S-(4-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (81m) 
 
Ausgehend vom NದH-S-(4-Methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (78m) (370 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (354 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) 
konnte nach AAV3 das Produkt 81m (479 mg, 1.82 mmol, 91%) als gelblicher 
Feststoff erhalten werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.83 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
3.90 (s, 3H), 3.28 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 164.2, 131.2 (2C), 128.9, 115.1 (2C), 55.9, 
43.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 264.9 [M+, 29], 154.9 [C8H10OS+, 100], 122.1 [45], 77.0 [40], 
63 [67]; 
IR: (cm-1) = 3012, 2925, 2840, 2304, 2071, 1898, 1745, 1580, 1483, 1308, 1203, 
1091, 994, 815, 756;  
HRMS (ESI): [C8H10NO2SBr]+ theoretisch: 262.9616, gemessen: 262.9610; 
Schmelzpunkt: 93-95 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (82a) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (81a) (130 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82a (124 mg, 0.44 mmol, 88%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.86 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.67 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.59 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.73-2.61 (m, 1H), 1.75-1.60 (m, 1H), 
1.37-1.23 (m, 1H), 1.19-1.06 (m, 1H), 1.02-0.90 (m, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 138.2, 133.9, 130.6 (q, JC-F = 312.3 Hz), 
129.6 (2C), 128.3 (2C), 32.9, 7.0, 5.7 ppm; 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3):  = -50.90 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 281.0 [M+, 16], 166.0 [C9H10NOS+, 14], 124.9 [100], 117.0 [39], 
77.0 [50];  
IR: (cm-1) = 3057, 2177, 1406, 1307, 1214, 1103, 960, 884, 828, 735, 689; 
HRMS (ESI): [C10H10NOS2F3 + H]+ theoretisch: 282.0229, gemessen: 282.0229;  
Schmelzpunkt: 46-48 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (82b) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-methyl-S-phenylsulfoximin (81b) (117 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82b (116 mg, 0.45 mmol, 91%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.71 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
7.62 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.29 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 137.9, 134.4, 130.5 (q, JC-F = 312.4 Hz), 
129.8 (2C), 128.4 (2C), 43.7 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.72 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 254.9 [M+, 99], 139.9 [C7H8OS+, 70], 124.8 [C7H8S+, 100], 
76.9 [C6H5+, 52], 51.1 [41]; 
IR: (cm-1) = 3026, 2927, 1736, 1405, 1323, 1209, 1104, 965, 735, 688; 
HRMS (ESI): [C8H8NOS2F3 + H]+ theoretisch: 256.0072, gemessen: 256.0072; 
Schmelzpunkt: 39-41 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(4-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (82c) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(4-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81c) (155 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82c (133 mg, 0.40 mmol, 80%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.76 (s, 4H), 3.28 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 137.0, 133.2 (2C), 130.5 (q, JC-F = 312.4 Hz), 
129.9 (2C), 129.9, 43.8 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.61 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 334.9 [M+, 36], 217.9 [C7H7OSBr+, 42], 202.8 [C7H8SBr+, 99], 
95.8 [51], 75.0 [100], 69.0 [72]; 
IR: (cm-1): 3101, 3009, 2922, 2284, 1904, 1739, 1569, 1544, 1469, 1393, 1307, 
1210, 1097, 971, 766; 
HRMS (ESI): [C8H7NOS2F3Br + H]+ theoretisch: 333.9177, gemessen: 333.9177; 
Schmelzpunkt: 64-66 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (82d) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (81d) (124 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82d (101 mg, 0.39 mmol, 75%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloses Öl erhalten werden. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 
3.24 (s, 3H), 2.44 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 145.5, 134.6, 130.5 (q, JC-F = 312.4 Hz), 
130.4 (2C), 128.3 (2C), 43.8, 21.6 ppm; 
19F-NMR (376 MHz, CDCl3):  = -50.76 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 269.0 [M+, 100], 153.9 [C8H10OS+, 27], 138.8 [C8H10S+, 55]; 
IR: (cm-1) = 3024, 2830, 1595, 1405, 1315, 1222, 1105, 974, 810, 761, 706;  
HRMS (ESI): [C9H10NOS2F3 + H]+ theoretisch: 270.0234, gemessen: 270.0229. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(4-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (82e) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(4-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81e) (133 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82e (142 mg, 0.49 mmol, 98%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.85 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
3.28 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 141.3, 136.4, 130.5 (q, JC-F = 312.5 Hz), 
130.2 (2C), 129.4 (2C), 43.8 ppm;  
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.58 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 288.9 [M+, 33], 173.8 [C7H7OSCl+, 60], 158.8 [C7H7SCl+, 100]; 
IR: (cm-1) = 3104, 3008, 2921, 2286, 1904, 1771, 1575, 1473, 1399, 1210, 1097, 
974, 826, 767; 
HRMS (ESI): [C8H7NOS2F3Cl]+ theoretisch: 288.9610, gemessen: 288.9604; 
Schmelzpunkt: 53-55 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(2-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (82f) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(2-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81f) (155 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82f (143 mg, 0.43 mmol, 86%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als gelbes Öl erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.21 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H), 7.79 (dd, J = 7.9, 
1.0 Hz, 1H), 7.58 (td, J = 7.8, 1.1 Hz, 1H), 7.52 (td, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 
3.50 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 136.1, 135.9, 135.4, 133.1, 130.3 (q, 
JC-F = 313.1 Hz), 128.4, 120.6, 41.5 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.06 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 334.8 [M+, 100], 219.9 [C7H7OSBr+, 34]; 
IR: (cm-1) = 3012, 2930, 1570, 1424, 1316, 1224, 1106, 1031, 983, 872, 755, 
728, 691; 
HRMS (ESI): [C8H7NOS2F3Br + H]+ theoretisch: 333.9177, gemessen: 333.9177. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(2-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (82g) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(2-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (81g) 
(132 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 
0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82g (134 mg, 0.47 mmol, 
94%) konnte nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.98 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.65 (ddd, J = 8.3, 
7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.19-7.12 (m, 1H), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 
3.42 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 156.9, 136.4, 131.8, 130.6 (q, 
JC-F = 313.0 Hz), 123.9, 121.0, 112.4, 56.4, 43.0 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.96 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 284.9 [M+, 100], 152.9 [64]; 
IR: (cm-1) = 3000, 2920, 2298, 2083, 1927, 1786, 1721, 1475, 1433, 1271, 1204, 
1107, 965, 800, 750; 
HRMS (ESI): [C9H10NO2S2F3 + Na]+ theoretisch: 307.9997, gemessen: 307.9997; 
Schmelzpunkt: 72-74 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(2-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (82h) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(2-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81h) (133 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82h (126 mg, 0.44 mmol, 87%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloses Öl erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.21-8.09 (m, 1H), 7.65-7.56 (m, 2H), 7.56-7.51 
(m, 1H), 3.49 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 135.4, 134.4, 132.8, 132.3 (2C), 130.3 (q, 
JC-F = 313.0 Hz), 127.8, 41.9 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.27 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 288.9 [M+, 44], 173.9 [C7H7OSCl+, 93], 158.8 [C7H8SCl+, 100]; 
IR: (cm-1) = 3013, 2932, 1574, 1451, 1317, 1225, 1104, 984, 755, 702, 648; 
HRMS (ESI): [C8H7NOS2F3Cl + H]+ theoretisch: 289.9682, gemessen: 289.9686. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(3-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (82i) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(3-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81i) (155 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82i (150 mg, 0.45 mmol, 90%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloses Öl erhalten werden. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.03 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.85-7.75 (m, 2H), 
7.49 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.29 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 139.7, 137.4, 131.2, 131.1, 130.4 (q, 
JC-F = 312.5 Hz), 126.8, 123.7, 43.6 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.53 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 334.8 [M+, 100], 217.9 [C7H7OSBr+, 50], 202.8 [C7H7SBr+,44]; 
IR: (cm-1) = 3021, 2929, 1570, 1460, 1407, 1316, 1226, 1104, 979, 774, 689; 
HRMS (ESI): [C8H7NOS2F3Br + H]+ theoretisch: 333.9177, gemessen: 333.9177. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S,S-dimethylsulfoximin (82j) 
 
Das Sulfoximin 82j wurde nach AAV5 durch die Umsetzung von  
NದH-S,S-Dimethylsulfoximin (78j) (47 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit 
N-Bromsuccinimid (89 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) und Silbertrifluormethylthiolat 
(53) (125 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) nach S–ulenchromatographie unter 
Verwendung von Pentan/Ethylacetat (1:9) als Laufmittel als farbloser 
hygroskopischer Feststoff (60 mg, 0.31 mmol, 62%) isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 3.15 (s, 6H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 130.5 (q, JC-F = 312.3 Hz), 41.1 (2C) ppm; 
19F-NMR (376 MHz, CDCl3):  = -51.19 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 192.8 [M+, 100], 77.9 [62], 62.9 [42]; 
IR: (cm-1) = 3022, 2931, 1712, 1416, 1328, 1212, 1108, 1021, 959, 740; 
HRMS (ESI): [C3H6NOS2F3 + Na]+ theoretisch: 215.9735, gemessen: 215.9735; 
Schmelzpunkt: 120-122 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S,S-diphenylsulfoximin (82k) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-S-diphenylsulfoximin (81k) (148 mg, 0.50 mmol, 1.0 
Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) 
umgesetzt. Die Titelverbindung 82k (135 mg, 0.43 mmol, 85%) konnte nach 
s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.97 (d, J = 7.3 Hz, 4H), 7.61 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 
7.54 (t, J = 7.7 Hz, 4H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 139.0 (2C), 133.8 (2C), 130.3 (q, 
JC-F = 312.5 Hz), 129.6 (4C), 128.6 (4C) ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.40 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 317.0 [M+, 100], 202.1 [C12H12OS+, 27], 154.1 [29], 109.0 [24]; 
IR: (cm-1) = 3070, 2925, 1580, 1448, 1220, 1095, 953, 726, 684; 
HRMS (ESI): [C13H10NOS2F3 + H]+ theoretisch: 318.0229, gemessen: 318.0229; 
Schmelzpunkt: 60-62 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (82l) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (81l) (139 mg, 
0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 
1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 82l (77 mg, 0.26 mmol, 51%) konnte 
nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.46 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
3.56 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 151.2, 144.0, 130.1 (q, JC-F = 312.4 Hz), 
130.0 (2C), 124.9 (2C), 43.5 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.43 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 299.9 [M+, 53], 184.9 [C7H7NO3S+, 100], 169.9 [C7H7NO2S+, 
64]; 
IR: (cm-1) = 3101, 3009, 2921, 1901, 1647, 1569, 1469, 1394, 1312, 1210, 1098, 
973, 821, 766; 
HRMS (ESI): [C8H7N2O3S2F3]+ theoretisch: 299.9850, gemessen: 299.9845; 
Schmelzpunkt: 66-68 °C. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-(4-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (82m) 
 
Nach AAV4 wurde N-Brom-S-(4-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (82m) 
(132 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 
0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) umgesetzt. Die Titelverbindung 81m (133 mg, 0.47 mmol, 
93%) konnte nach s–ulenchromatographischer Reinigung als farbloses Öl 
erhalten werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.79 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 
3.88 (s, 3H), 2.24 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 164.3, 130.6 (2C), 130.6 (q, JC-F = 312.5 Hz), 
128.6, 127.4 (2C), 55.8, 44.0 ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -50.70 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 284.9 [M+, 10], 154.9 [100, C8H10OS]; 
IR: (cm-1) = 3015, 2934, 2845, 2308, 2086, 1895, 1587, 1491, 1313, 1222, 1103, 
975, 828, 765, 706; 
HRMS (ESI): [C9H10NO2S2F3 + H]+ theoretisch: 286.0178, gemessen: 286.0178. 
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N-(Trifluormethansulfenyl)-S-trifluormethyl-S-phenylsulfoximin (82q) 
 
Das Sulfoximin 82q konnte nach AAV5 durch die Umsetzung von  
NದH-S-Trifluormethyl-S-phenylsulfoximin (78q) (105 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) 
mit N-Bromsuccinimid (89 mg, 0.50 mmol, 1.0 Äquiv.) und 
Silbertrifluormethylthiolat (53) (125 mg, 0.60 mmol, 1.2 Äquiv.) nach 
s–ulenchromatographischer Reinigung unter Verwendung von 
Pentan/Diethylether (95:5) als farbloses, hygroskopisches und flüchtiges 
Öl (85 mg, 0.28 mmol, 55%) isoliert werden. 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.10 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.85 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
7.69 (t, J = 8.0 Hz, 2H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 136.6, 130.6 (2C), 130.5 (2C), 130.1, 
130.0 (q, JC-F = 311.2 Hz), 121.0 (q, JC-F = 335.6 Hz) ppm; 
19F-NMR (376 MHz, CDCl3):  = -51.24 (s, 3F), -72.35 (s, 3F) ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 293.1 [4], 257.1 [4], 236.1 [7], 166.9 [10], 148.9 [41], 
134.9 [14], 126.9 [18], 112.9 [20], 111.9 [27], 110.9 [35], 97.9 [30], 
96.9 [63], 84.9 [59], 82.9 [68], 70.9 [90], 69.0 [87], 57.0 [100]; 
IR: (cm-1) = 3074, 2926, 2327, 2089, 1729, 1581, 1450, 1270, 1199, 1123, 995, 
874, 802, 749, 689; 
HRMS (ESI): [C8H5NOS2F6]+ theoretisch: 308.9717, gemessen: 308.9711. 
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N-(Trifluormethansulfinyl)-S-methyl-S-phenylsulfoximin (83) 
 
Ausgehend von dem N-(Trifluormethansulfenyl)-S-phenyl-
S-methylsulfoximin (82b) (510 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) konnte mit 
m-CPBA (ca. 70%, 448 mg, 2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) in DCM bei Raumtemperatur 
nach fünf Stunden die Titelverbindung 83 hergestellt werden. Nach 
s–ulenchromatographischer Reinigung mit Pentan/Ethylacetat (4:1) wurde 
Produkt 83 (597 mg, 1.50 mmol, 77%) als farbloses Öl isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.05 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 
7.75 (dd, J = 11.8, 7.5 Hz, 1H), 7.65 (dd, J = 13.3, 7.9 Hz, 2H), 3.30 (d, 
J = 27.4 Hz, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 137.9 (d, J = 82.7 Hz, 1C), 135.0 (d, 
J = 30.9 Hz, 1C), 129.1 (d, J = 290 Hz, 2C), 128.7 (d, J = 385.7 Hz, 2C), 
123.9 (q, JC-F = 333.6), 47.1 (d, J = 42.9 Hz, 1C) ppm; 
19F-NMR (564 MHz, CDCl3):  = -80.25 (d, J = 195.9 Hz, 3F), 
MS (EI): m/z (%) = 202.0 [C8H8NO2S2+, 100], 139.9 [16], 124.8 [23]; 
IR: (cm-1) = 3016, 2928, 2319, 1740, 1581, 1448, 1366, 1176, 1088, 983, 790, 
740, 684; 
HRMS (ESI): [C8H8NO2S2F3 + Na]+ theoretisch: 293.9837, gemessen: 293.9841. 
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N-Thiocyanat-S-cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (88a) 
 
Das Sulfoximin 88a wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-cyclopropyl-S-phenylsulfoximin (81a) (77.7 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) 
und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges Öl (71 mg, 
0.30 mmol, 99%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.89 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.72 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.63 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.77-2.66 (m, 1H), 1.76-1.66 (m, 1H), 1.36 (dt, 
J = 15.0, 7.8 Hz, 1H), 1.20-1.11 (m, 1H), 1.08-0.97 (m, 1H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 136.4, 134.4, 129.8 (2C), 128.4 (2C), 115.7, 
32.5, 7.0, 5.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 238.0 [M+, 100], 165.9 [35], 124.9 [86], 117.0 [14], 96.9 [19], 
76.9 [24], 51.1 [14]; 
IR: (cm-1) = 3853, 3043, 2939, 2662, 2326, 2140, 1914, 1737, 1578, 1445, 1300, 
1215, 1081, 936, 731; 
HRMS (ESI): [C10H10N2OS2 + Na]+ theoretisch: 261.0127, gemessen: 261.0127. 
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N-Thiocyanat-S-methyl-S-phenylsulfoximin (88b) 
 
Das Sulfoximin 88b wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-methyl-S-phenylsulfoximin (81b) (70 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) und 
Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges Öl (64 mg, 
0.30 mmol, 99%) gewonnen. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.95 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.78 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
7.69 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 3.35 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 135.8, 134.8, 130.0 (2C), 128.6 (2C), 115.3, 
43.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 212.0 [M+, 57], 154.9 [18], 139.9 [82], 124.8 [100], 96.8 [29], 
76.9 [34], 51.1 [25]; 
IR: (cm-1) = 3853, 3645, 3337, 3103, 2943, 2657, 2293, 2099, 1992, 1916, 1740, 
1584, 1365, 1252, 1159, 1028, 927, 852, 793, 672; 
HRMS (ESI): [C8H8N2OS2 + H]+ theoretisch: 213.0151, gemessen: 213.0153. 
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N-Thiocyanat-S-(4-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (88c) 
 
Das Sulfoximin 88c wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(4-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81c) (93  mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (60 mg, 0.28 mmol, 94%) erhalten. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  =  7.87 (s, 4H), 3.32 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 134.8, 133.4 (2C), 130.5, 130.1 (2C), 115.1, 
43.9 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 291.7 [(M+H)+, 31], 74.8 [28], 62.8 [50], 45.9 [100]; 
IR: (cm-1) = 3082, 3014, 2923, 2295, 2136, 2054, 1917, 1738, 1634, 1568, 1467, 
1388, 1215, 1076, 962, 822, 770, 679; 
HRMS (ESI): [C8H7N2OS2Br + Na]+ theoretisch: 312.9075, gemessen: 312.9078. 
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N-Thiocyanat-S-methyl-S-(4-tolyl)sulfoximin (88d) 
 
Das Sulfoximin 88d wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-methyl-S-tolylsulfoximin (81d) (74 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) und 
Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges Öl (66 mg, 
0.29 mmol, 98% isoliert). 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.81 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 
3.31 (s, 3H), 2.50 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 146.2, 132.6, 130.7 (2C), 128.6 (2C), 115.5, 
45.7, 21.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 226.0 [M+, 61], 153.9 [44], 138.9 [100]; 
IR: (cm-1) = 3300, 3013, 2924, 2136, 2053, 1922, 1738, 1594, 1450, 1400, 1318, 
1212,1093, 963, 808, 761, 692; 
HRMS (ESI): [C9H10N2OS2 + H]+ theoretisch: 227.0307, gemessen: 227.0310. 
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N-Thiocyanat-S-(4-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (88e) 
 
Das Sulfoximin 88e wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(4-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81e) (80 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (74 mg, 0.30 mmol 99%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.87 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
3.31 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 144.8, 134.2, 130.3 (2C), 130.0 (2C), 115.0, 
43.9 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 245.8 [M+, 4], 173.8 [16], 158.8 [28], 125.8 [100], 110.8 [62], 
98.8 [40], 74.8 [79]; 
IR: (cm-1) = 3585, 3292, 3083, 3012, 2920, 2304, 2191, 2131, 2054, 1913, 1644, 
1572, 1465, 1390, 1316, 1215, 1087, 972, 828, 770, 683; 
HRMS (ESI): [C8H7N2OS2Cl + H]+ theoretisch: 246.9761, gemessen: 246.9763. 
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N--Thiocyanat-S-(2-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (88f) 
 
Das Sulfoximin 88f wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(2-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81f) (93 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) hergestellt und 
als gelb-oranges Öl (84 mg, 0.29 mmol, 97%) erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.26 (dd, J = 7.9, 1.8 Hz, 1H), 7.82 (dd, J = 7.8, 
1.3 Hz, 1H), 7.67-7.52 (m, 2H), 3.54 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 136.1, 135.9, 134.9, 133.4, 128.6, 120.7, 
114.1, 41.9 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 291.9 [M+, 100], 217.9 [76], 202.9 [56], 138.9 [31]; 
IR: (cm-1) = 3842, 3457, 3311, 3012, 2932, 2668, 2312, 2097, 1992, 1897, 1740, 
1567, 1433, 1367, 1218, 1100, 970, 760; 
HRMS (ESI): [C8H7N2OS2Br + K]+ theoretisch: 328.8810, gemessen: 328.8815. 
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N-Thiocyanat-S-(2-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (88g) 
 
Das Sulfoximin 88g wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(2-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (81g) (79 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (72.6 mg, 0.30 mmol, 99%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.00 (dt, J = 17.7, 8.8 Hz, 1H), 7.77-7.66 (m, 1H), 
7.21 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.00 (s, 3H), 3.43 (s, 
3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 157.1, 137.1, 132.1, 121.4, 121.2, 115.0, 
112.6, 56.5, 42.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 242.1 [M+, 100], 152.9 [90], 124.9 [21]; 
IR: (cm-1) = 3848, 3632, 3458, 3013, 2937, 2701, 2494, 2292, 2133, 1968, 1739, 
1585, 1462, 1372, 1211, 1063, 938, 761, 698; 
HRMS (ESI): [C9H10N2O2S2 + Na]+ theoretisch: 265.0076, gemessen: 265.0076. 
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N-Thiocyanat-S-(2-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (88h) 
 
Das Sulfoximin 88h wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(2-chlorphenyl)-S-methylsulfoximin (81h) (80 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (68 mg, 0.28 mmol, 92%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.23 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 1H), 7.74-7.53 (m, 3H), 
3.52 (s, 3H), ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 146.0, 135.9, 133.1 (2C), 132.5, 128.0, 
114.1, 42.2 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 245.9 [M+, 100], 173.9 [88], 158.9 [82], 130.8 [23], 74.9 [27]; 
IR: (cm-1) = 3017, 2929, 2314, 2137, 1926, 1738, 1642, 1569, 1436, 1317, 1214, 
1109, 1040, 955, 755; 
HRMS (ESI): [C8H7N2OS2Cl + Na]+ theoretisch: 268.9582, gemessen: 268.9581. 
  
8. Experimenteller Teil 
133 
 
N-Thiocyanat-S-(3-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (88i) 
 
Das Sulfoximin 88i wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(3-bromphenyl)-S-methylsulfoximin (81i) (92 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (76 mg, 0.26 mmol, 87%) isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.05 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.88-7.80 (m, 2H), 
7.52 (dd, J = 10.6, 5.4 Hz, 1H), 3.31 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 137.8 (2C), 131.5, 131.4, 127.0, 124.0, 
114.9, 43.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 261.9 [8], 235.9 [29], 217.9 [C7H7OSBr+, 100], 171.9 [98], 
154.8 [60], 138.9 [27], 90.9 [56], 74.9 [59], 63.0 [10], 50.1 [8]; 
IR: (cm-1) = 3003, 2915, 2652, 2320, 2193, 2050, 1713, 1634, 1560, 1446, 1219, 
1103, 983, 777, 667; 
HRMS (ESI): [C8H7N2OS2Br + Na]+ theoretisch: 312.9076, gemessen: 312.9075. 
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N-Thiocyanat-S,S-diphenylsulfoximin (88k) 
 
Das Sulfoximin 88k wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S,S-diphenylsulfoximin (81k) (89 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) und 
Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges Öl mit (70 mg, 
0.26 mmol, 85%) gewonnen. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 8.00-7.93 (m, 4H), 7.69-7.61 (m, 2H), 
7.60-7.53 (m, 4H) ppm; 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 137.6 (2C), 134.2 (2C), 129.7 (4C), 
128.5 (4C), 115.1 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 274.0 [M+, 100], 202.0 [65], 154.0 [31]; 
IR: (cm-1) = 3849, 3457, 3075, 2932, 2663, 2323, 2138, 1991, 1907, 1739, 1578, 
1445, 1369, 1219, 1082, 942, 726; 
HRMS (ESI): [C13H10N2OS2 + Na]+ theoretisch: 297.0124, gemessen: 297.0127. 
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N-Thiocyanat-S-methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (88l) 
 
Das Sulfoximin 88l wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-methyl-S-(4-nitrophenyl)sulfoximin (81l) (83 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äquiv.) 
und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges Öl (64 mg, 
0.25 mmol, 84%) isoliert.  
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.51 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.17 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
3.42 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 151.4, 141.9, 130.2 (2C), 125.1 (2C), 114.6, 
43.7 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 371.5 [2], 256.8 [M+, 11], 230.9 [15], 184.8 [13], 82.7 [100], 
47.0 [32]; 
IR: (cm-1) = 3635, 3306, 3101, 3016, 2922, 2292, 2190, 2138, 2057, 1736, 1608, 
1527, 1461, 1345, 1219, 1091, 973, 851, 732, 678; 
HRMS (ESI): [C8H8N3O3S2 + H]+ theoretisch: 258.0002, gemessen: 258.0003. 
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N-Thiocyanat-S-(4-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (88m) 
 
Sulfoximin 88m wurde nach AAV6 ausgehend von dem 
N-Brom-S-(4-methoxyphenyl)-S-methylsulfoximin (81m) (79 mg, 0.30 mmol, 
1.0 Äquiv.) und Silberthiocyanat (60 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) als gelb-oranges 
Öl (73 mg, 0.30 mmol, 99%) isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.84 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 
3.91 (s, 3H), 3.31 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 146.2, 132.6, 130.7 (2C), 128.6 (2C), 115.5, 
45.7, 21.8 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 242.0 [M+, 51], 169.9 [20], 138.9 [100]; 
IR: (cm-1) = 3866, 3010, 2926, 2842, 2312, 2196, 2128, 2057, 1899, 1745, 1585, 
1460, 1314, 1213, 1092, 966, 827, 695; 
HRMS (ESI): [C9H10N2O2S2 + H]+ theoretisch: 243.0257, gemessen: 243.0259. 
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N-Chlor-S-methyl-S-phenylsulfoximin (89) 
 
Zu einer Lösung von NದH-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (78b) (310 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) in DCM (50 mL) wurde N-Chlorsuccinimid (266 mg, 
2.00 mmol, 1.0 Äquiv.) hinzugefügt. Nach 30 Minuten Rühren bei 
Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 
und das Produkt s–ulenchromatographisch gereinigt (Pentan/Ethylacetat, 2:1). 
Die Titelverbindung 89 (340 mg, 1.80 mmol, 90%) wurde als farbloser Feststoff 
isoliert. 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.95 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.71 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.63 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 3.27 (s, 3H) ppm; 
13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCl3):  = 136.6, 134.6, 129.9 (2C), 129.3 (2C), 
42.3 ppm; 
MS (EI): m/z (%) = 190.9 [(M+H)+, 39], 188.9 [M+, 100], 139.9 [77], 124.8 [77]. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.[146a] 
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9. Abkürzungsverzeichnis 
Abs. Abschnitt 
Äquiv. Äquivalent(e) 
Atm. Atmosph–re(n) 
Boc tert-Butylcarbonat 
BrettPhos 2-(Dicyclohexylphosphino)-3,6-dimethoxy-2′,4′,6′-triisopropyl-1,1′-biphenyl 
ca. circa 
COD 1,5-Cyclooctadien 
Cp* Pentamethylcyclopentadienyl 
d Dublett 
DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid 
DBH 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydanthoin 
DCM Dichlormethan 
DIPEA Diisopropylethylamin 
DMAP 4-(Dimethylamino)pyridin 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ECF Elektrochemische Fluorierung 
EI Elektronstoßionisation 
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ESI Elektronsprayionisation 
EtOH Ethanol 
eV Elektronenvolt 
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoff(e) 
h Stunde(n) 
hept Heptett 
HMPA Hexamethylphosphors–uretriamid 
HRMS Hochauflösende Massenspektrometrie 
IR Infrarot 
kat. katalytisch 
m-CPBA 2-Chlorperbenzoes–ure 
Me Methyl 
MeCN Acetonitril 
MeOH Methanol 
min. Minuten 
MOST Morpholinoschwefeltrifluorid 
MS Massenspektrometrie 
NBS N-Bromsuccinimid 
nBu n-Butyl 
NMR Kernresonzspektroskopie 
nPr n-Propyl 
PFOA Perfluoroctans–ure 
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PG Schutzgruppe 
Ph Phenyl 
phen 1,10-Phenantrolin 
ppm Parts per million 
PTFE Polytetrafluorethylen 
q Quartett 
s Singulett 
s. siehe 
t Triplett 
TASF Tris(diethylamino)sulfoniumfluorid 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 
tBu tert-Butyl 
TFAA Trifluoressigs–ureanhydrid 
THF Tetrahydrofuran 
TMAF Tetramethylammoniumfluorid 
TMS Trimethylsilyl 
TMSF Trimethylsilylfluorid 
u. und 
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